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VORWORT. 

Wir beliaDdeln in diesem Heft die lichtelektrischeD Erschei- 
nungen im engeren Sinne, d. b. die Abspaltung von Elektronen 
bei der Absorption des Lichtes, nnd zwar Tersuchen wir den 
gegenwärtigen Stand der Frage darzustellen nach dem Bilde, das 
wir uns auf Grund unserer eigenen Erfahrungen gemacht haben. 
Von einer mehr historischen und referierenden Zusanimenfassung 
glaubten wir um so eher absehen zu dürfen, als bereits zwei 
ausführliche Bücher dieser Art vorliegen*). 

Obwohl die lichtelektrischen Erscheinungen ein physikalisches 
Speziatproblem darstellen, dürften sie doch ein allgemeineres 
Interesse beanspruchen, teils wegen ihrer engen Verknüpfung mit 
Fragen der Atomstruktur und der Natur der chemischen Kräfte, 
teils auch wegen ihrer weitgehenden Anwendbarkeit für photo- 
metrisch-technische Zwecke. ' 

Wir hoffen, daß eine Reihe unserer numerischen Angaben 
für die Einführung der lichtelektrischen Photometrie förderlich 
sein wird, z. B. für die jüngst so erfolgreich begonnene Stern- 
photometrie. Leider ist ja noch immer die Zahl der absoluten 
lichtelektrischeD Messungen verschwindend klein und die meisten 
der sehr zahlreichen Publikationen begnügen sich noch mit 
höchstens qualitativ verwertbaren Angaben. 

Die Literatur haben wir am Schluß des Heftes zusammen- 
gestellt; sie konnte bis September dieses Jahres berücksichtigt 
werden, soweit uns nicht von befreundeter Seite auch bisher 
unveröffentlichte Ergebnisse mitgeteilt wurden. So haben wir 
insbesondere Herrn P. Gathnick für die rechtzeitige Überlassung 
seiner Messungsresultate zu danken, die das erste quantitative 
Beispiel für die Fruchtbarkeit der lichtelektrischen Sternphoto- 
metrie darstellen. 

Für die Durchsicht einer Koirektur danken wir Herrn 
cand. phys. V. Engelhardt 



*) Chr. RleB, Das Licht ia seiaen elektrischen und magnetiBchen Wirkungen. 
Ldpzig, Joli. Ambr. Barth, ISOS. — H. Stanlej Allen, Phota-Blectricitj, the Ubera- 
tion of electraaa by light LongmanH, Green and Co., London 1913. 

Berlin, im Dezember 1913. 

B, Pohl. P. Pringsheim. 
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Erstes Kapitel. 
Atome und Elektroaen. 

Wir wisBen heute, daß alle Materie aus zahlreichen kleinen 
Bausteinen aufgebaut ist, die für sich als Individuen existieren, 
und die wir als Atome oder Moleküle bezeichnen, je nachdem 
wir ein chemisches Element oder ejne Verbinduog vor uns haben. 
Die Zahl der Atome bzw. Moleküle in 1 g einer Substanz beträgt 

-j-10*», wo A das Atom- bzw. Molekulargewicht bedeutet, und 

die Unsicherheit dieser Zahl kann sich nur noch auf wenige Pro- 
zente belaufen, wie die Torzugliche Übereinstimmung von etwa zehn 
Terschiedenen Bestimmungamethoden zeigt. Über Größe und Gestalt 
der Atome und Moleküle herrscht noch erhebliche Unsicherheit, nur 
für die Atome dürfen wir mit einiger Berechtigung Kugelgestalt 
annehmen und gelangen dann mit Terschiedenen Metboden für fast 
alle Elemente zu Atomdurchmessern zwischen 2 und 6 . 10-^ cm. 
Hingegen kann es als experimentell gesichert gelten, daß alle 
Atome und folglich «uch die aus ihnen zusammengesetzten Mole- 
küle, Elektronen, d.h. Elementarquanten der elektrischen Ladung 
Ton der Größe 1,6.10-'* Coul., enthalten; Wir sehen eine gewisse 
Klasse von Atomen, die der radioaktiven Elemente, spontan Elek- 
tronen ausschleudern (jS-Strahlen); wir beobachten eine Abspaltung 
von Elektronen bei all den zahlreichen Prozessen der lonenbildung 
in Gasen, etwa wenn korpuskulare Strahlen (Kathoden-, Kanal-, 
«- und ^-Strahlen) mit großer Geschwindigkeit wie Geschosse 
Atome durchschlagen, oder wenn bei chemischen Keaktionen, z. B. 
in der Flamme, die Atome mit großer Energie aufeinanderstoßen; 
wir sehen von festen Körpern eine intensive „sekundäre" Elek- 
tronenstrahluDg ausgehen, wenn korpuskulare Strahlen auf ihre 
Oberfläche aufprallen usf. 

Nicht minder zwingend sind die Erscheinungen der optischen 
Emission und Absorption: Die Lichtstrahlung besteht in einem 
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elektrischen (und magnetiachen) Feld, das dcb im Raum mit der 
Geschwindigkeit c ^^ 3 . 10'*) cm/sec ausbreitet und dabei senkrecht 
zur Fortpflanzungsrichtung schwingt (z. B. im Sonnenlicht etwa 
zwischen + 5 Volt/cm). Die Quelle der Strahlang, d. h. also des 
transversal schwingenden elektrischen Feldes, ist in allen Fällen 
eine elektrische Ladung e, die eine Beschleunigung erfährt, z. B. in 
der Sekunde v mechanische Schwingungen von der Amplitude I 
ausführt und währenddessen die Energie 

3^r-«rg (1) 

(e in elektrostatischen Einheiten) von der Wellenlänge (Spektral- 
farbe) J. = — emittiert 

Die von Zeeman entdeckte Aufspaltung der Spektrallinien 
im Magnetfeld zeigt iins nun zahlenmäßig, daß die Träger der 
Spektrallinien in den Atomen für das sichtbare und ultraviolette 
Liebt (A = 800 — 200 (i(i) die Ladung und Masse der Elektronen 
besitzen. Das gleiche gilt für die schwingungsfähigen Zentren, 
deren Bewegung im elektrischen Feld des einfallenden. Lichtes 
die Erscheinungen der Lichtabsorption und Dispersion im kurz- 
welligen Gebiet des Spektrums herrorruft Ohne Bewegung von 
Elektronen gibt es keine Dispersion, erst eine Verschiebung elek- 
trischer Ladungen im Inneren der Materie und deren Rückwirkung 
auf das ohne Materie im Vakuum vorhandene elektrische Feld 
des Lichtes liefert uns eine Absorption des Lichtes und eine 
Abhängigkeit des Brechungsindexes tod der Wellenlänge, die den 
für das Vakuum aufgestellten Maxwellachen Gleichungen natür- 
lich fremd sind. 

In welcher Art die Bewegung der Elektronen bei der Ab- 
sorption des Lichtes im einzelnen verläuft, entzieht sich zunächst 
unserer Kenntnis. Offenbar ist ein Teil der Elektronen durch 
irgend welche Kräfte an Ruhelagen gebunden und zu Eigen- 
schwingungen um diese befähigt, ein anderer Teil hingegen unter 
Einwirkung elektrischer Felder angenähert frei beweglich ver- 
schiebbar. Unbekannt ist insbesondere der Vorgang der Dämpfung, 
der die kinetische Energie der Elektronen, die dem einfallenden 
Licht entzogen wird, in Strahlung, Wärme oder chemische Energie 
umsetzt. Sicher ist nur, daß die Elektronen kinetische Energie 
erhalten, und daher kann man erwarten, daß diese Energie den 
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Elektronen in einzelnen Fällen die Möglichkeit gibt, das Atom 
oder däs Molekül zu verlassen und als freies Elektron oder 
Kathodenstrabl abzufliegen. Es können die als Besonatoren bei 
der LichtabBorption wirkenden Elektronen selbst genügend große 
Scbwingungsamplituden erreichen, um den Atomverband zu ver- 
lassen, oder es kann die dem Licht entstammende und zunächst 
irgendwie im Atom aufgestapelte Energie durch einen Zwi5chen>- 
mechanismus auf die am leichtesten abtrennbaren Elektronen 
übertragen werden, so daß diese aus dem Atom herausgeschleudert 
werden. Die Abspaltung von Elektronen bei der Absorp- 
tion des Lichtes ist in der Tat vorfianden, und sie wird mit 
Namen wie „lichtelektrische Erscheinungen", „lichtelektrische 
Wirkung", „Photoeffekt" a. a. bezeichnet. Es war Hallwachs"'"), 
der, an Versuche von Heinrich Hertz^^) über den Einfluß des 
Lichtes auf die Funkenentladung anknüpf end,f die Abgabe nega- 
tiver Elektrizität von bestrahlten Metallen entdeckte*) (1888), 
und Lenard und J.J.Thomson waren es, die gleichzeitig in 
einer Emission von Elektronen den Mechanismus dieses Vorganges 
erkannten (1899). 

Die Erklärung der lichtelektriscben Erscheinungen bildet 
einen Teil größerer Fragen, die Physik und Chemie heute in 
gleicher Weise beschäftigen, ihr Studium verspricht uns Auf- 
schlüsse über den Aufbau des Atoms, über die Bindung der Elek- 
tronen in seinem Inneren und auf der Oberfläche, über die Ver- 
knüpfung der chemischen und der elektrischen Atomkräfte und 
den in seinem Mechanismus im einzelnen noch so rätselhaften 
Zusammenhang zwiscl^n Strahlung und Materie. 

Die Abspaltung von Elektronen bei der Absorption der 
Strahlung ist nicht auf das Licht im engeren Sinn beschränkt, 
d. h. die eine Oktave des sichtbaren und die zwei Oktaven 
des ultravioletten Spektrums: Auch die kürzesten elektrischen 
Welten, die Böntgenstrahlen, erzengen eine intensive Elektronen- 
emission; wir werden vielfach auch die Beobachtungen auKöntgen- 
strahlen in dieser Darstellung heranziehen und ohne Bedenken 
vom Photoeffekt des Röntgenlichtes sprechen. Doch scheint uns 
eine vollkommen einheitliche Behandlung aller Erscheinungen der 

*) Zuweilen Bpricht mao auch aus historischen Gründen voni Hert^ 
oder vom UallwBctiBefiekt. 
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ElektroDenemissioD von der Ureaze des Ultraroten bis zu den 
Köntgenstrahle^ kürzester Wellenlänge beute noch nicht ao- 
gebracht. Dazu fehlen noch Dumerische Daten über die Fre- 
quenzen im Röntgen Spektrum, und dazu ist auch unsere Kenntnis 
der Oktaven zwischen dem Ultraviolett und den weichsten, genauer 
untersuchten Röntgenstrahlen noch allzu gering. Allerdings werden 
wir sehen, daß gerade der PhotoeSekt berufen zu sein scheint, 
die erste kontinuierliche Verbindung zwischen den Erscheinungen 
des sichtbaren Lichtes und denen des Röntgenlichtes herzustellen. 



Fig. 1. 



Zweites Kapitel. 

Die Hehtelektrisehen Grund versuche. 

Den lichtelektrischen E&ekt an festen und flüssigen Ober- 
flächen — Gase werden wir im neunten Kapitel gesondert be- 
trachten — beobachtet man in folgendem Fundamentalversnch : 
Licht geeigneter Wellenlänge, z. B. ^ ^ 250fi^, fällt durch ein 
Quarzfenster Q in das Innere eines hoch evakuierten Glasgefäßes D 
auf die Fläche A, beispielsweise eine Älnminiumplatte (Fig. 1), 
Sofort zeigt ein an Ä angeschlossenes Elektrometer, daß A eine 
positive Ladung erhält [Righi '*')], also 
negative Ladung von A entfernt wird. 
Es ist ein leichtes, diese negative La- 
dung nachzuweisen, wenn man gegen- 
über Ä eine Elektrode B von beliebiger 
Gestalt anbringt und diese ihrerseits mit 
einem Elektrometer verbindet. In beiden 
Fällen erreicht die Aufladung ihr Ende, 
sobald das Meßinstrument eine Spannung 
von der Größenordnung einiger Volt 
anzeigt. 

Verbindet man jedoch A und.B durch 
einen Strommesser G (Fig. 2), so erzeugt 
die Belichtung von A einen dauernd äießenden Strom, zumal 
wenn man in den Kreis eine Hilfsspannung E einschaltet, die A 
zur Kathode macht und die von A abfliegenden Elektrizitäts- 
träger beschleunigt, so daß sie alle längs der elektrischen Kraft- 




Elektrometer 
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linieD B erreichen, ohne durch DifiasioQ an die Gefäßwände ver- 
loren zu gehen. 

D&ß es Bich in den Trägem der Elektrizität am Elektronen 
handelt, haben Lenard") und J, J. Thomson 'ssj bewiesen, in- 
dem sie zeigten, daß die durch Hilfsfelder boBchleunigten Träger 
alle Eigenschaften von Kathodenstrahlen haben, z. B. Fluoreszenz 
erregen, vor allem aber das für Elektronen charakteriatiache Ver- 
hältnis von Ladung e zur Masse m besitzen. Die bestrahlte 
Platte A tritt in derartigen Versuchen an die Stelle der Kathode 
eines elektrischen Entladungsrohres und die Messungen erfolgen 
nach dem bekannten, in allen Lehrbüchern angegebenem Schema 
der Kombination einer elektrischen und einer magnetischen Ab- 
lenkung der Strahlen. Die heute wohl genauesten Messungen von 

E. Alberti') haben für — den auch Fig. 2. 

sonst für langsame Elektronen gefun- 
denen Wert 1,756 . 10' (elektromagne- 
tische Einheiten) ergeben. 

Bei der Abspaltung der Elektronen 
scheinen überdies auch positiv geladene 

Teilchen, wahrscheinlich Atome des bestrahlten Metalles, durch 
das Licht abgeschleudert zu werden. Dember^'>'^) hat hinter 
einer siebartig durchbrochenen bestrahlten Platte (Zn, Mg, Cu, An) 
mittels eines Faradaykäfigs positive Träger nachweisen können, 
sobald er die erzeugten Elektronen in einem elektrischen Feld 
von 0,2 bis 81 Volt beschleunigte. Demher nennt diese positiven 
Tniger lichtelektrische Kanalstrahlen, natürlich in Analogie 
zu den von Groldstein entdeckten Kanalstrablen , die bei einer 
selbständigen Entladung im Vakuumrohr die Kathode in einer 
den Kathodenstrahlen entgegengesetzten Richtang verlassen. 

Die Zahl der positiven Teilchen heträgi bei Dembers Versnohen nur 
etwa 1:10* von der der negativen Elektronen, doch scheinen die Esnal- 
Btrablan tatsächlich dem Metall cn entatammea und nicht durah eine KolliBion 

znisohen den beBchleiimgt«u Elektronen mit den GaBresten das Vakanm- 
rohree erzengt zn werden. Vielleicht handelt ei sich um eine BSckstoB- 
wirkung der Elektronen, analog der BescUeunigung des positiven ReBtatoms 
bei den radioaktiven SnbBtanzen, die «-Strahlen emittieren. Elina nähere 
UnterBuokang dieser positiven Träger wäre Ton großem Interesse, nnd wabr- 
Bcheiolich dürften Köntgenstrahlen dafür geeigneter sein aU Licht, da die 
duroh diese abgespaltenen Elektronen eine außerordentlich grolle Gewhwindig- 
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keit erbalten können, wie sie einem Fall der Elektronen durch Taniende von 
Volt entspricht (rgl. S. 63). 

Die größten bisher beobachteten Ausbeuten an Elekb-onen 
betragen etwa 0,03 CouL pro Kalorie absorbierter Lichtenergie, 
meistens sind sie um das 10- bis lOOfache kleiner, 

Zar Erläuterung der (rrößenordnuDg sei bemerkt, daß eine 
Hefnerlampe in 1 m Abstand in 1 qcm pro Sekunde 2 . 10~^ cal 

sichtbaren Lichtes einstrahlt*), die Sonne etwa 10-^ — qcm, 

und daß unser Auge etwa noch 2,10""" — qcm wahrzunehmen 
vermag. 

Bei einer -Äualöaim^ der Elektronen durch Böntgeustrahlen eines tech- 
nischen Bohrea (Vf^ 30000 Volt) beträgt die Ausbeute an Elektronen etwa 
2,5 . I0-« Coul./Cal *♦). 

Als Meßinstrument G kommt daher nur zuweilen ein Galvano- 
meter in Frage, das man dann direkt wie in der Fig. 2 schaltet. 
Für die Mehrzahl der Fälle ersetzt man wohl den Strommesser G 
zweckmäßig durch einen großen Widerstand und mißt das Spannungs- 
gefälle an dessen Enden mit einem der bekannten Elektrometer, 
die pro Volt etwa 1 bis 10* Skalenteile ergeben. Als Widerstände 
hinreichender Größe empfehlen sich vor allem elektrolytische mit 
unpolarisierbaren Elektroden. 

Die Fig. 3 zeigt eine bequeme Ausführung "'): Eb werden je zwei Glas- 
röhren a, a' durch einen nngefetteten SchliS (Hahn) H kapillar verbanden 
nnd auf einem Paraffinklotz befestigt, a enthält eine amalgamierte Zink- 

_ elektrode Z in gesättigter 

~ ZnSOi -Lösung, a' eine Lö- 
sung von 121 g Mannit, 41 g 
Borsäure und 0,06 g KCl in 
, 1 Liter Waaser (Manganini- 
löeung). Zwiachen a' und a' 
I>i werden sehr englumige, anSan 
paraffinierte Glaskapillaren ff 
mit der gleichen Lösung eingeBetst, und diese Anordnung geatattet, mit einem 
Orifi, je nach Bedarf Widerstände bis zu lO''^ H einzuechalten oder aus- 
zawechaeln. Noch grüQere Widerstände erhält man durch Kapillaren, die 

*) Fach Knut Angström, Nova Acta Beg. Soc. Sc, Serie Ul, 15. Mai 
1903; W. Qerlaoh, Physik. Zeitachr. 14, 577 (1913). — **) E. Angerer, 
Ann. d. Phya. 21, 87 (1906). 
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mit Xylol-Älkohol-GemiBohen *) gefüllt »iad oder durch Kammern ionisierter 
Luft noch Bronaon**), die den Nachteil besitzen, daß ihr Widerstand von 
der Größe der aDgelegten Spannung abhängig ist. 

Für sehr schwache licbtelektrisclie Ströme muß man zur 
Selbstauf ladung empfiDdlicher Elektrometer mit kleiner Kapazität 
greifen. Das toh Elster und Geitel koDstruierte Fadeoelektro- 
meter***) gestattet ao z-B^ noch 10-^* CouL/sec bequem zu messen, 

Das empfindlichete „Elektrometer" besteht wohl in einem 
kleinen suspendierten Teilchen a, etwa einem Metallkügelchen oder 
Metalltröpfchen, das, z. B. in Luft, zwischen den Platten des Kon- 
densators AB schwebend, langsam im Erdfeld (|) heruntersinkt und 
sich sofort in Kichtung des elek- P^ ^ 

trischen Feldes zwischen B und A 
in Bewegung setzt, sobald es auch 
nur ein Elektron abgespalten oder 
aufgenommen hat. Bemißt man 
Größe und Richtung der elektri- 
schen Feldstärke so, daß der Auf- 
trieb des geladenen Kügelchens im 
elektrischen Feld e® das Gewicht m.g der Kugel im Schwere- 
feld gerade kompensiert, die Kugel also in der Schwebe bleibt, 
so erhält man ohne weiteres als Ladung der Kugel 

-¥■■ « 

wobei man m z. B. aus dem mikroskopisch gemessenen Radius 
und der Dichte der Kugel berechnet. Millikan-|-) u. a. haben 
mit Hilfe dieses „Elektrometers" sehr genaue Werte für das 
elektrische Elementarquantum ermittelt, indem sie ein oder 
mehrere Gasionen sich an die Kügelchen anlagern ließen, und 
A, Joffe^'), Edgar Meyer und W. Gerlach i'^) haben diese An- 
ordnung neuerdings benutzt, um den lichtelektrischen Elementar- 
effekt zu demonstrieren, d. h. daa Entweichen der einzelnen Elek- 
tronen bei Belichtung der suspendierten Kugeln nachzuweisen. 

Abgesehen von diesem letzten kann man natürlich in allen 
Fällen den Kunstgriff benutzen, nicht primär den lichtelektrischen 

♦> W. Campbell, Phil. Mag. 2«, 1044 (1913); vgl. auch W. Hammer, 
Physik. Zeitschr. 14, 1914. — **) Phil. Mag. 11, 143 (1906). — ♦♦') Physik. 
Zeitschr. 10, 664 (1909). — t) Die letzten Messungen finden sich : Physik. 
Zeitachr. 14, 796 (1913). 
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Klektronenstrom zu meBsen, sondern die Elektronen durch Ab- 
sorption in einem Gas in Ionen zu verwandeln und mit Hilfe 
dieser Ionen im Gas einen StoßionisationsBtrom auszulösen, der 
den primären Effekt um mehr als das lOOfache übertreffen kann, 
wenn man bis dicht an das Potential der selbständigen Ent- 
ladung herangeht. Eine noch riel erheblichere Multiplikation bis 
zum lO^fachen erhält man unter Verwendung sogenannter „empfind- 
licher Spitzen" i«*), d. h. feiner, spitz ausgezogener Drahtelektroden, 
an die man eine nur wenig unter dem Minimumpotential befindliche 
Spannung anlegt Ein einzelnes Elektron löst dann einen Strom- 
stoß etwa 10~i' Coul. aus. Im allgemeinen muß eine empfindliche 
Spitze negatives Potential begitzen, es können also nur lichtelek- 
trische Elektronen zur Stoßionisation gelangen, die an der Spitze 
selbst erzeugt werden, doch kann man in Stickstoff auch positive 
Potentiale der Spitze benatzen und die Elektronen an einer Gegen- 
elektrode auslösen, um auch solche Metalle licfatelektrisch zu 
untersuchen, die sich nicht in Form feiner Spitzen ausziehen 
lassen. 

In früheren Jahren sind fast alle Versuche in einer Eom- 
bination von Photoeffekt und Stoßionisation ausgeführt, die Be- 
obachtung von H. Hertz"), daß ultraviolettes Licht die Fnnken- 
entladung an einer Zn-Kathode zum Einsetzen bringt, ist das 
bekannteste , auch als Vorlesungsexperiment beliebte Beispiel. 
Heute empfiehlt es sich, von orientierenden Versuchen abgesehen, 
in der Mehrzahl der Fälle*) den eigentlichen Elektronenstrom 
allein zu untersuchen, da man dadurch manche Komplikationen 
vermeidet, die durch den Mechanismus der Gasentladung hinein- 
gebracht werden. Die moderne Vakuumtechnik (Hg-Pumpeo, 
Molekularpumpe, Absorption durch gekühlte Kohle) gestattet es, 
meistens eine Gasverdünnung zu erzielen, bei der Zusammen- 
stöße zwischen Elektronen und Gasmolekülen weitgehend ver- 
mieden werden. 

Es muß jedoch besonders erwähnt werden, daß die im gas- 
erfüllten Baum lichtelektrisch ausgelösten Elektronen für die 
Theorie der Ionisation außerordentlich wichtig sind, da unter 
anderem die Elektronen dank ihrer kleinen Geschwindigkeit in 
einer Gasschicht sehr geringer Dicke &l«orbiert werden und so 



*) Vgl jedoch S.97. 
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an der Grenzfläche des Metalles eine streng unipolare Ober- 
flächenionisation erzeugen, die für zahlreiche Messungen er< 
forderlich ist. Doch liegen diese zum Teil außerordentlich inter- 
essanten Arbeiten über die lonenleitung in G%8eu außerhalb des 
Bahmens unserer DarsteUung *). 

Eine überaus wichtige, aber keineswegs geklärte Frage der 
experimentellen Techcik ist die, in welcher Beschaffenheit die 
Oberääche der zu bestrahlenden Substanz zu untersuchen ist Als 
Sitz der Elektronenemission kommt nur eine oberflächliche Schicht 
äußerst geringer Dicke in Betracht, und zwar bei den meb^lisch 
reflektierenden Körpern, weil das Licht nur bis zu geringer Tiefe 
eindringt, bei den mehr oder minder durchsichtigen Körpern, weil 
die langsamen Elektronen nur aus kleinen Tiefen zu entweichen 
vermögen. Es ist zweifellos erforderlich, die Oberfläche von allen 
äußerlich anhaftenden Verunreinigungen, ev. auch Oxydschichten 
und dergL, zu befreien. Am siebersten erscheint es, hier nach 
Möglichkeit im Vakuum zu arbeiten: die Mehrzahl der Substanzen 
läßt sich mit einfachen Vorrichtungen (Schliffe u. dgl.) mechanisch 
durch Feilen, Kratzen oder Schaben [z. B. ''*)] säubern, weichere 
lassen eich unter hohem Druck durch eine Düse hineinpressen 
(z.B. das in Glas nicht schmelebare Li), und spröde Metalle, Salze 
oder Legierungen kann man mit einem einfachen Klöppel zer< 
splittern'"'), um frische Oberflächen zu erhalten. Tief schmelzende 
Metalle werden oft im flüssigen Zustand mit Hilfe enger Offnungen 
filtriert. 



Die Fig. 5 zeigt e: 
1 durch Drehen un 



len Glaekageliatz nach EUter und Geitel"), in dem 
die Achse ab das Metall leicht in der Reihenfolge I, 
Fig. 5. 




2, 3, TOD einer Ktigel in die andere übergießen kann, ohne die Tsrbindiuig 
mit der Pumpe zu unterbrechen. Diese Änordoung leistet für E, K-Na, Na 
und leichtflösaige Amalgame die besten Dienste. 



>oh, Ann. d. Phyi. 40, 167 (1913). 



50 by Google 



^^^E^Hii 



— 10 — 

Eine Destillation oder Sablimation ist für fast alle Metalle 
anwendbar"). 

Die ADcEÜimetalle (aaBer Li) lasBen sieb in OiaB deatillieren, Zn, Cd 
und Ca in Hartglaa, für höher schmelzende ist ein kleiner elaktmoher Ofen 
geeignet, den man aus Fe-, Ni- oder Pt-Blecb in der in Fig. 6 skizzierten 
^. ^ Form zwischen zwei MesBingbackea Bi £g herstellt 

□od ev. mit einem kleinen tiegelförmigen Einsatz T 
aus Magnesia versieht '"). 

Die Destillation bietet den großen Vor- 
teil, daß man viele Metalle in Form optisch 
sehr Tollkommener Spiegel niederschlagen 
kann. Für den gleichen Zweck kommt auch 
zuweilen die Kathodenzeretäubung*) in Frage. 
Spiegel sind in allen Falten erforderlich, in 
denen die Einfallaebene des Lichtes definiert 
sein muß, wie bei der Anwendung polarisierten Lichtes, und 
wenn es sich darum handelt, jede diffuse Reflexion zu vermeiden 
und benachbarte Teile des Apparates vor störendem Nebenlicbt 
zu schützen. 

Die Gestalt der zn betrachtenden Metall&äche und die Form 
des Vakuumgefäßes , das man meist kurz als „Photozelle" be- 
zeichnet, richtet sich ganz nach dem Zweck 
ihrer Verwendung. Häufig genügt die einfache, 
von Elster und Geitel*») angegebene Form 
einer kleinen Glaskugel von etwa 5 cm Durch- 
messer, die mit zwei kleinen Drahtelektroden 
versehen ist (Fig. 7) und ev. ein Flanschrohr 
mit aufgekittetem Quarzfenster trägt Sie ent- 
hält in der unteren Kalotte das Metall, sei es 
eine gegossene Schicht, sei es ein durch Destil- 
lation erhaltener oberfiächlicher Beschlag, dessen Kontakt mit der 
unteren Elektrode durch eine chemisch hergestellte SUberunter- 
lage gesichert werden kann. 

Will man alles einfallende Licht zur Absorption bringen, so 
gibt man der zu bestrahlenden Oberfläche zweckmäßig die Gestalt 
eines „schwarzen Körpers", d. h. eines geschlossenen Hohlraumes, 
der nur zwei relativ kleine Öffnungen enthält, eine für den Ein- 

*) Z.B. G. Leithänser, Zeitachr. f. Instrumentenk. 2S, 113 (1908); 
G. Bümelin, Physik. Zeitsohr. 18, 1222 (1912); vgl. ferner '»"). 



Fig. 7. 
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tritt deB Lichtes und eine für die Gegenelektrode, die man pasBend 
mit dem zur Herstellung des MetaUbeBchlages benutzten Destillier- 
ofen Tereinigt ^*^' ^"' ^*). 

Die Form der Gegenelektrode ist im Prinzip gleichgültig, 
doch sucht man sie bo zu gestalten, daß man schon mit Hilfe 
geringer beschleunigender Hilfaspannungen ein seitlicheB Ent- 
weichen der Elektronen durch DiSaslon verhindern kann, der 
lichtelektrische Strom also unabhängig von der Spannung vird 
oder „gesättigt" ist. 

Über die Lichtquelle ist nichts Allgemeines zu sagen. In der 
Mehrzahl der Fälle ist eine spektrale Zerlegung unbedingt er- 
forderlich. Sehr bequem im Betrieb Bind die Quarz -Hg -Lampen, 
die sich durch große Konstanz auszeichnen und deren Energie 
ohne Mühe mit einer Thermosäule od. dgL zu messen ist Doch 
hat der Hg-Bogen im Sichtbaren zu wenig Linien, und der Ab- 
fall der Intensität ist für A < 230 (ifi so stark, daß sich Störungen 
durch langwelligeres Nebenlicht bei einfacher spektraler Zerlegung 
kaum vermeiden lassen. Für die kürzesten Wellen des ültra- 
violetts kommt das Liebt elektrischer Funkenstrecken in Betracht, 
die man zweckmäßig in einem Schwingungskreis durch einen 
HesoDanzinduktor betreibt, oder zuweilen auch die Strahlung 
besonders konstruierter Spektralrohre, die bei WasserstofFfüllung 
zwischen 125 (i(i und 165 (tfi ein außerordentlich linienreiches 
Spektrum ergeben**' "*■"*'■), 



Drittes Kapitel. 
Die liehtelektrischen Erscheinungen der Metalle. 

Wie man in der Optik die Metalle zweckmäßig getrennt von 
den durchsichtigen Substanzen oder Isolatoren bebandelt, so auch 
beim PhotoeSekt: Handelt es sich auch bei beiden Klassen der 
Körper um prinzipiell die gleichen Erscheinungen, besteht auch 
zwischen ihren Eigenschaften ein kontinuierlicher Übergang, so 
treten doch in den beiden Extremen so erhebliche quantitative 
Unterschiede auf, daß eine getrennte Darstellung sachlich gerecht- 
fertigt wird. 
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Im Crebiet deB Röntgenepektrums ist diese Zweiteilung für 
die bisher unterBuchten hohen Frequenzen des Röntgenlichtes 
UberflüBBig. Für die harten Strahlen, d. h. Bolche kleiner Wellen- 
länge, Bcheint der Photoeffekt eine reine EigeoBchaft des Atoms 
zu sein, nnabhäng^ davon, ob sich ein Metallatom in einer 
metallisch leitenden oder in einer isolierenden Verbindung befindet. 
Man geht wohl nicht fehl, wenn man den Grund dieser Erschei- 
nung in der großen kinetischen Energie der durch harte Röntgen- 
strahlen abgespaltenen Elektronen sucht, der gegenüber die chemi- 
schen Kräfte zwischen den Atomen nicht mehr in Frage kommen. 

Wenden wir uns zunächst den Metallen zu, mit denen sich 
auch der weitaus größte Teil aller bisherigen Arbeiten beechäft^t. 

Betrachtet man den im vorigen Kapitel beschriebenen licht- 
elektriscben Fundamentalversuch, so wird man zunächst geneigt 
sein, in dem Fhotoefiekt eine einfache Umkehrung des Licht- 
p. Q eraissionsvorganges zu sehen: 

■"' " Wie in der Fig. 8 ein linear 

in Richtung der Pfeile 1 schwin- 
gendes Elektron e polarisiertes 
Licht ausstrahlt, dessen elek- 
trischer Vektor in der Zeichen- 
ebene schwingt, so wird diese elektrische Welle des polarisierten 
Lichtes beim Auftreffen auf ein Metall M in dessen Innerem 
ein Elektron e' in der Richtung des elektrischen Vektors, d. h. 
des Pfeiles 2, beschleunigen, und das Elektron wird die ebene 
Oberääche des Metallspiegels nur verlassen können, solange der 
Winkel a zvdschen der Richtung des elektrischen Vektors und 
der Spiegeloberdäche von 0" verschieden ist. 

Diese Vorstellung war lange Zeit die in der Literatur herr- 
schende, da Elster und Geitel"'*^'*") an Spiegeln von flüssigem 
K-Na entdeckt hatten, daß die Elektronenemission durch schräg 
einfallendes polarisiertes Licht bei gleicher Lichtabsorption etwa 
50mal so groß ist, wenn der elektriBche Vektor wie in der Fig. 8 
schwingt, als in dem Fall, daß seine Schwingungsebene am die 
Linie eef, d. h. die Strahlrichtung, um 90° gedreht wird, so daß 
der elektrische Vektor keine senkrecht zur Spiegeloberöäche ge- 
richtete Komponente mehr besitzt. 

Die der Fig. 8 Ergründe liegende Vorstelluiig hat liob im Röntgen- 
Bpektrum teilweiie anigeieiohnet bewährt. Ist rie zwar blBher noch nicht 
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direkt geprüft (vgl. daza S. 34), eo konnte Barkla doch zeigen, daß die 
EmiBBioD der sekundären RöntgenBtrahleii in der im Punkt e' zur Papier- 
ebene Benkreoht Btehenden Richtung ihr Maiimam beBitzt, das strahlende 
Elektron also in Richtung der Pfeile 2 schwingt, da die Strahlung trana- 
versal zur Elektronenbahn ihren größten Wert erreicht. 

Im direkten "Widerspruch zu dieser VorBtellung fanden jedoch 
wir, daß am Pt und Cn"i), also Spiegeln fester Metalle, aber 
auch am äussigen Hg'»^), die Zahl der pro Kalorie absorbierter 
Lichtenei^ie ausgelösten Elektronen Ton der Orientierung des 
elektrischen Licht vektors unabhängig ist, undbald darauf konnten 
wir zeigen, daß das gleiche auch für eine K- Na- Legierung gilt, 
daß von einer Voi-zugsstellnng des in der Einfallsebene schwin- 
genden elektrischen Vektors nicht mehr die. Rede ist, sobald man 
im Gegensatz zu Elster und Geitel ultraTiolettea statt sichtbares 
"Licht benutzt '3'). 

Hinzu kam ein anderes: Man ist gewohnt, den Elektronen 
im Atom Eigenschwingungen zuzuschreiben. Überträgt man diese 
Vorstellung auch auf die Elektronen des Photoeffekts, so war es 
selbstrerständlich, daß Licht verschiedener Wellenlänge Terscbieden 
wirksam sein mußte. Die Zahl der Elektronen für die Einheit der 
absorbierten Lichtenergie erreicht für die Frequenz ein Maximum, 
bei der das erregende Licht und A&s angeregte Elektron in Resonanz 
sind, und mau hatte zu erwarten, daß die Ausbeute an Elektronen 
bei wachsender Differenz zwischen Licht- und Elektronenfrequenz 
nach beiden Seiten des Spektrums abfällt, vorausgesetzt natürlich, 
daß die Eigenfrequenzen Terschiedener lichtelektrischer Elektronen 
nicht so dicht beieinander liegen, daß sich die verschiedenen Reso- 
nanzkurven überlagern und die Haxima nicht hervortreten lassen. 

Derartige Maxima der Lichtempfindlichkeit wurden in der 
Tat von einigen Autoren nachgewiesen "■ ^'), doch wurde ihr Vor- 
handensein von anderen, zum Teil am gleichen Material, mit nicht 
geringeren experimentellen Gründen bestritten*^' "■'"), 

Der Ausweg aus dieser und der oben erwähnten Schwierigkeit 
lag nun unseres Erachtens darin, daß wir es in den lichtelektrischen 
Erscheinungen mit der Übereinanderlagemng zweier verschiedener 
Phänomene zu tun hatten, die wir als den „normalen" und den 
„selektiven" Photoefiekt unterschieden^'*'"*). 

Im normalen Photoeffekt ist die Zahl der pro Kalorie 
absorbierter Lichtenergie abgespaltenen Elektronen von der Orien- 
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tierimg des elektrischen Vektors unabhängig, und die Ausheate 
steigt, bei einem oberen Grenzwert der Wellenlänge beginnend, 
im allgemeinen gleichmäßig mit wachsender Frequenz dea er- 
regenden Lichtes, etwa nach Art der Kurre N in der Fig. 9. 

Der selektive Photoeffekt ist auf ein enges WeUenläogeu- 
intervaU beschränkt. Er tritt nur auf, wenn der elektrische Vektor 
des einfallenden Lichtes eine senkrecht zur Metalloberfläcbe 
gerichtete Komponente besitzt, und die Zahl der pro Kalorie ab- 
sorbierter Lichtenergie abgespaltenen Elektronen zeigt in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Frequenz des Lichtes ein sehr ausgesprochenes 
Maximum. Dies veranschaulicht die Kurve N-\-S der schema- 
tisehen Fig. 9, in der sich, 
^*^- ®* /\ wie dies stets der Fall ist, 

der selektive Effekt dem 
gleichzeitig vorhandenen 
normalen überlagert. 

Man sieht aus der Fig. 9 
ohne weiteres, daß man in 
einem Metall eine Vorzugs- 
stellung des in der Ein- 
falls ebene schwingenden 
elektrischen Lichtvektors, 
wie sie Elster und Geitel 
an dem K-Na - Spiegel 
fanden, nur in dem Ausnahmefall beobachten kann, in dem man 
zufällig mit einer Wellenlänge arbeitet, bei der sich au dem 
bestrahlten Metall ein selektiver Effekt dem normalen überlagert, 
und daß verschiedene Beobachter mit gleicher experimenteller 
Sicherheit selbst au demselben Metall entweder ein Maximum 
oder einen kouünnier liehen Anstieg der spektralen licbtelek- 
trischen Empfindlichkeitsverteilung auffinden konnten, je nach- 
dem sie natürliches Licht zufällig mit schräger oder mit senk- 
rechter Inzidenz benutzten. Natürlich stellen wir es weiteren 
Erfahrungen anheim, ob unsere Definitionen des normalen und 
des selektiven Photoeffektes zu weit oder zu eng gefaßt sind, ob 
beispielsweise jede selektiv auf bestimmte Spektralgebiete be- 
schränkte Emission an eine bestimmte Orientierung des elektrischen 
Lichtvektors gebunden ist, ob der normale Photoeffekt ein einheit- 
liches oder ein komplexes Phänomen ist usf. Für die bisher vor- 
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liegendeD Beobachtungen erscheiDt sie uns in allen Fällen aus- 
reichend und wir werden in den beiden folgenden Kapiteln die 
selektive und die normale EmisBion getrennt nach den angeführten 
Merkmalen behandeln. 

TftbeUe 1. 
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Vor der Hand muß jedoch ein überaus wichtiges Resultat 
besprochen werden, das für beide Arten der Emission in gleicher 
Weise gilt und von uns bisher stillschweigend vorausgesetzt wurde: 
Die Zahl der abgespaltenen Elektronen ist in aller Strenge der 
Intensität des erregenden Lichtes direkt proportional. Man Ter- 
daukt dies Gesetz Hallwachs^^) und vor allem Elster und 
GeiteL Letztere haben es jüngst in dem weiten Helligkeit»- 
Intervall zwischen 0,3 der Sonnenhelligkeit und 6 . 10~* Meter- 
kerzen geprüft"). Die Variation der Lichtstarke geschah mit 
Hilfe zweier Nicolschen Prismen, und die Zahlen der Tabelle 1 
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zeigen, mit welcher Genauigkeit das ProportionalitätsgCBetz er- 
füllt ist. Die Messungen sind an kolloidalem Kalium ansgefiibrt, 
dessen Bedeutung für lichtelektrische Versuche ebenfalls zuerst 
von Elster und Geitel erkannt ist, und sie beziehen sich fast 
ausschließlich auf dessen selektiven Effekt. 

Auf dieser strengen Proportionalitat zwischen Lichtinteusität 
und lichtelektrischem Strom beruht die Anwendbarkeit des Photo- 
elTel^ts für die Zwecke der Photometrie und durch die an- 
dauernden Bemühungen Elsters und Geitels sind hier wohl 
bereits alle grundsätzlichen technischen Schwierigkeiten behoben. 
Insbesondere ist es Elster und Geitel gelungen, durch geeignete 
Vorsichtsmaßregeln die strenge Proportionalität auch für den Fall 
Fig. 10. 




zu erhalten, daß man statt des primären Elektronenstroms einen 
durch diesen ausgelösten, um das Hundert- und Mehrfache größeren 
Stoßionisationsstrom in einem verdünnten Edelgase mißf"). 

Man hat in einer Zelle von der Form der Fig. 7 — abgesehen von der 
Herstellung des geeigneten Gaedruckes, z.B. Argon von 0,6 bis 1,0 mm — 
lediglich Sohutzringe anzubringen, die Ans allmähliche ÜberflieSen elektri- 
scher Ladungen von den Elektroden auf die Außen- und Innenfläche der 
Glagkugel verhindern. Es genügen Ringe aus Staniol oder chemiscli nieder- 
geschlagenem Silber, doch durften Blechringe aus eingeschmolzenem Platin 
auf die Dauer am sichersten wirken. 

■ Die lichtelektrische Photometrierung nach Elster und 
Geitel"'^^) stellt ein Meßprinzip dar, das sehr vielseitiger An- 
wendung fähig ist Als Beispiele von besonderer Wichtigkeit 
erwähnen wir ein ganz ausgezeichnetes selbsttätiges Registrier- 
photometer von P.P.Koch»') zur Aasmessung photographischer 
Platten, sowie ein Stemphotometer, das P. Guthnick»^) jüngst 
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konstruiert hat und mit dem er au einem 30 cm-Refraktor Steroe 
bis herab zu mindestens sechster Größe zu messen vermag. Die 
Fig. 10 zeigt die Lichtkurre von /3-üephei, eines BpektrOBkopischen 
Doppelsteras, für den Qathnick durch seine Messungen eine 
sehr geringe Helligkeitsschwankung von einer etwa IV ^ Btündigen 
Periode entdeckt hat. Die Ordinate der Figur enthält die Hellig- 
keit in Größenklassen, die Abszisse die Zeit in Tagen. Die maxi- 
male Schwankung beträgt nur 0,086 Größenklassen, d. b. etwa 
8 Froz. der Gesamthelligkeit, und diese Kurve zeigt besser als viele 
Worte, weldie Genauigkeit ein lichtelektrisches Pbotometer bei 
sachkundiger Anwendung zu liefern vermag [vgl auch bi.m.ii«."i)]. 

Von anderen bisher gemachten Anwendungen des Uchtelek- 
trischen Photometers erwähnen wir Beobachtungen über das Ab- 
klingen phosphoreszierender Substanzen "»), über die Absorptions- 
epektren verschiedener Gase^^) und die Messung optischer Eigen- 
schaften von Metallen. 

Betreffs numerischer Angaben über die absoluten Empfindlich- 
keiten und deren Verteilung auf die verschiedenen Spektralgebiete 
müssen wir auf die folgenden Kapitel verweisen, insbesondere auf 
die Zahlen der Seiten 25 — 26. 



Viertes Kapitel. 
Der selektive Photoeffekt der Metalle. 

Der selektive Photoeffekt läßt sich am einfachsten an einem 
Spiegel einer flüssigen K-Na-Legierung nachweisen. Er überlagert 
sich an dieser der sehr viel geringeren normalen Emission im 
Wellenlängenintervall von etwa 250 bis 5dOfi.fi. Man bestimmt 
die Zahl der Elektronen, die im polarisierten Licht bei einem 
von Null verschiedenen Einfallswinkel q> pro Einheit der Licht- 
energie das Metall verlassen. Und zwar genügt es, wie wir später 
sehen werden, vorläufig den Photostrom pro Einheit der auf- 
fallenden Lichtenergie oder die „lichtelektrische Empfindlich- 
keit" in einem willkürlichen Maßstab als Funktion der Wellenlänge 
zu messen. Mau erhalt so '^*) z. B. für <p ^ 60" die mit x 
gezeichnete Kurve der Fig. 11, falls der elektrische Vektor parallel 
zur Einfallsebene des Lichtes schwingt, also eine stark selektive 

Pohl u, FiiagBbtlm, Llohtelakltlscha Bnohtiuiuigeii. 2 
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Emission mit einem scharfen Maximum bei A = 390fifi. Leider 
schneidet die Kurve in diesem Klischee am altravioletten Ende 
des selektiven Effektes ab, es fehlt der unterhalb k ^ 254 ftf» 
folgende abermalige Anstieg, der dem dem selektiven Effekt nnter- 
gelagerten normalen Effekt angehört Doch kann man auch so 
den normalen Effekt zur Anschauung bringen, sobald man die 
Schwingungsebene des elektrischen Vektors um SO" verdreht: Man 
Fig. 11. 
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erhält die durch O gezeichnete Kurve, den normalen Anstieg ohne 
Andeutung des selektiven Effektes, weil dem elektrischen Vektor 
jetzt die zur Metalloberfläche senkrecht gerichtete Komponente 
fehlt. Daß die Punkte bei A ^ 251^^ nicht in beiden Kurven 
zusammenfallen, liegt lediglich daran, daß die Werte der Ordinate 
auf gleiche auffallende, statt auf gleiche absorbierte Licht- 
enei^ie bezogen sind, und mehr von dem einfallenden Licht ab- 
sorbiert wird, wenn der elektrische Vektor parallel statt senkrecht 
zur Einfallsebene schwingt. 
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Der ganze Verlauf des selektiven Effektes erinnert in seiner 
Abhängigkeit von der Wellenlänge des erregenden Lichtes aus- 
Fig. 12. 
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gesprochen an eine Besonanzkurve, und zwar wird das Maximum 
Terghchen mit dem gleichzeitig vorhandenen normalen Effekt, tun 
BO schärfer, je größer der Einfallswinkel des Lichtes gewählt 
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wird. Dabei steigt sicher die Zahl der pro Einheit der absor- 
bierten liichtenergie in der selektiven Emission abgespaltenen 
Elektronen beträchtlich; in erster Annäherung etwa nach Art 
der Fig. 12, der ein recht rohes graphisches SnbtraktioQBTerfahren 
zi^runde liegt i^^). Doch lassen sich einwandfreie Messungen, 
die in mehrfacher Hinsicht wichtig sind, erst ausführen, wenn 
die optischen Eonstanten der Legierung bekannt sind. Statt des 
polarisierten genügt häufig natürliches Liebt zum Nach- 
Fig. 13. 
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weis des selektiven Effektes, nnter schräger Inzidenz an einer 
Spiegelnden, unter beliebigen an einer rauhen Oberfläche. 
Man erhält dann ein Eurrenbild, das sich aus einer graphischen 
Addition der beiden Kurven ergibt, die für die polarisierten Kom- 
ponenten einzeln in die Fig. 11 eingetragen waren, also einem 
Kurvenzug, der der Linie N -\- S unserer achematischen Fig. 9 
entapricbt. 

Auf diese Weise ist ein selektiver Effekt an Bb, K'"), Na, 
Li 1**) und an einigeD Legierungen nachgewiesen. Für K und Na 
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ist die Zahl der Elektronen sowohl für die Einheit der auf- 
fallenden, wie auch der abeorbierten Lichtenergie gemessen, 
und zwar im absoluten Maß. Einige der Messungen sind in den 
Tabellen 2 und 3 zusammengesteUt 







Geeamtladang 


der Ton 1 cal 




WelUo- 




uftallender 


Bbsorbierte 




18.B. 






sgCEHndten Elektroden 




m 


10-* CoaL/oal 


10-* Coul/oil 


546 


0,02 


0,10 


0,28 


0,37 


0,20 


0,41 


486 


4,9S 


10,9 


12,3 


50,6 


49,6 


49,8 


406 


4,07 


9,7 


11,0 


46,8 


46Ji 


44,7 


366 


2,39 


6,64 


6,05 


26,8 


23,3 


25,4 


318 


1.10 


1,49 


8,84 


4,72 


3,58 


3,71 


264 


1,68 


0,40 


4,26 


1,33 


1,26 


1,22 


230 


1,21 


- 


- 


1» 


- 


- 



Wellen- 


Gesamtladnng der von 1 cal 
laffallender Lichtenergie an Na 


absorbierter Lichtenergie an Na 
ansgelöBten Elektronen 


fifi 


10~t Conl/cal 


10-4 Conl./cJ 


546 


>o 


_ 




0,23 


1,25 


12,3 


436 


ö,5 


6.10 


6,45 


56,2 


51,8 


52,6 


405 


9,6 


10,8 


10,4 


82,3 


86,5 


69,0 


365 


17,4 


18,9 


18,0 


128,0 


145,0 


98,5 


313 


19,7 


18,6 


18,4 


92,7 


138,0 


97,2 


264 


0,8 


7,53 


7,97 


13,6 


52,1 


50,5 


230 


4.0 


5,05 


5,32 


11,5 


88,7 


61,0 



Sie geben das Maximum des selektiven Effektes für K bei 
X'^iS&mt, für Na bei A-^MOpft und zeigen gleichzeitig, daß 
die Versuche, die auf gleiche auffallende und die auf gleiche 
absorbierte Lichtenergie bezogen sind, zu wesentlich gleichen 
Ergebnissen führen, weil das optische Re&exioasvermögen der 
Metalle in dem fraglichen Wellenlängenintervall , verglichen mit 
der Elektronenemission, keine merklich selektiven Werte besitzt. 
In der Fig. 13 ist ein Beispiel für den selektiven PhotoefFekt des 
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Na graphiech dargesteHt, iu dem die Zahl der Elektronen auf 
die Kalorie absorbierter Lichteuergie bezogen ist "'). . Die Fig. 14 
hingegen ist anf gleiche auffallende Lichtenergie berechnet, 
nnd zwar nach älteren Vet«uchen in willkürlichem Maß. Der Typ 
der für das Metall ciiarakteristischen Kurven ist, wie man sieht, 
trotz mancher Abweichungen im einzelnen stets reproduzierbar. 
Fig. 14. 
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200 /f/t 300 400 600 

WslleiLtänge des Lichtes 

Für Rb und Li liegen bisher nur Versuche vor, in denen die 
Zahl der Elektronen in willkürlichem Maße auf die Einheit auf- 
fallender Lichtenergie bezogen ist. Ihre Resultate sind an zwei 
Beispielen in den Fig. 15 und 16 dargestellt. 

An Cäsium ist noch kein selektiver Effekt beobachtet, ver- 
mutlich, weil das bisher untersuchte Metall nicht frei von fremden 
Beimengungen (? einer Cs-Wasserstoff Verbindung) zu erhalten war. 
Desgleichen ist außerhalb der Alkaligruppe noch bei keinem Metall 
ein selektiver Photoeffekt sicher nachgewiesen. Vielleicht besitzt 
Barium ein selektives Gebiet bei J.'^280fifi, aber die Deutung 
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des dort beobachteten MosimumB ist nenerdiiigs zum mindesten 
fraglich geworden'"'^"). 

Man erhält von der spektralen Verteilung des selektiven 
Effektes zveifellos ein richtigeres Bild, wenn man längs des Spek- 
trums die Zahl der Elektronen nicht pro Kalorie auffallender, 
sondern absorbierter Lichtenergie bestimmt. Doch darf man nicht 
anßer acht lassen, daß auch die im zweiten Fall gemessenen 
Kurven stets nur die Zahl der Elektronen angeben, die bei der 
Erregung durch Licht verschiedener Wellenlänge das Metall ver- 
lassen, nicht die Zahl derer, die wirklich vom Licht angeregt 
werden, ohne den Weg bis zur Oberfläche des Metalles zurück- 
legen zu können. Dieser durch Absorption verloren gehende 
Bruchteil der Elekk^onen wird sogar für die einzelnen Wellen- 
längen ein verschiedener sein, sei es, daß die Eindringungstiefe 
des Lichtes mit der Farbe variiert, sei es, daß überdies auch die 
Geschwindigkeit und mit ihr der Absorptionskoeffizient der Elek- 
tronen von der Wellenlänge abhängt Eine Kenntnis der optischen 
Konstanten des bestrahlten Metalles und des Absorptionskoeffl- 
zienten der angeregten Elektronen wird wohl später die Größe 
der Absorption s Verluste für die verschiedenen Lichtfrequenzen be- 
rechnen lassen; der Weg wird im folgenden Kapitel bei der ana- 
logen Schwierigkeit im normalen Photoeffekt kurz skizziert. Sicherer 
ist es jedoch wohl, die Frage experimentell zu entscheiden und 
zu versuchen, das Licht in Metallschichten so geringer Dicke oder 
in Metallteilchen von so kleinen Dimensionen zur Absorption zu 
bringen, daß alle angeregten Elektronen auch aus der Metall- 
öberdäche entweichen können "^). Eine Annäherung an diesen 
Grenzfall glauben wir in der kolloidalen, lebhaft gefärbten Modi- 
fikation zu erhalten, die man durch Destillation der Metalle oder 
noch besser nach Elster und Geitel«°) durch eine Zersetzung 
ihrer Hydrüre mittels Kathodenstrahlen herstellt. 

Ea genügt, daa ÄlkalimetaU einige Sekunden ikls Kathode einer Glimm- 
entladung in Hg zu benutzen nnd den Hj Iiinterher wieder wegzupumpen. 

Die Tabelle i gibt einige Zahlen für K und Na, während zwei 
dieser Meßreihen in den Fig. 17 und 18 graphisch eingetragen sind. 

In der Tat gibt die kolloidale Modifikation pro Kalorie 
absorbierter Lichtenergie eine erhebUch gesteigerte Ausbeute 
an Elektronen, nämlich in der Mitte des Resonanzgebietes so- 
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wohl am K wie Na über 360.10-* CooL/cal gegenüber 50 bzw. 
140. 10~'Coul./cal an den kompakten Metallen. Gleichzeitig er- 
halten wir Resonanzkurren von einer Schärfe, wie sie bislang in 
nnpolarisiertem Licht nicht beobachtet waren. Am K (Fig. 18) 
ist der Abfall des selektiven Effektes bis an A := 230 fifi zu 
verfolgen, und dort beträgt in der Fig. 17 der normale Effekt nur 
1,3. 10~*Goul./cal, so daß man seine Erhebung über die Abszisse 
kaum erkennen kann. Am Na (Fig. 16) reichen die Messungen nicht 
ganz bis zur kurzwelligen Grenze des selektiven Gebietes, aber 
auch hier übersteigt der selektive Effekt deu normalen um ein 
sehr Erheblicbes, und es scheint fast nach dem steilen Anstieg 
der Kurven zu beiden Seiten des Maximums , daß die Zahl der 
Elektronen pro Kalorie absorbierter Lichtenergie in der Mitte 
des Resonanzgebietes noch über 350.10-'Coul./cal hinausgeht"^). 

Tabelle 4. 



Wellen- 


G«8a 


Qtladnng 


der von 1 


cal abBor 


bierter Li 


hteoergie 


an kolloid.lem 


ISage 






Metall Busgelö 


ten Elekt 


qneD 




f'f 




Ksliun 


10-1 C 


ul./cal 




Natrin 


n 10-«CouVciil 


bm 


5,16 


3,25 


20,0 


16,5 


6,6 


0,51 


0,44 


0,69 


436 


312,0 


321,0 


326,0 


328,0 


345,0 


75,0 


74,2 


76,0 


405 


217,0 


282,0 


226,0 


226,0 


236,0 


125,0 


126,0 


146,0 


365 


53,2 


92,8 


72,5 


59,0 


59,6 


241,0 


262,0 


320,0 


313 


6,4 


10,3 


10,8 


7,2 


9,3 


298,0 


343,0 


326,0 


254 


1,5 


3,85 


3,3 


2,1 


3,9 


32,3 


34.7 


26,3 


280 


1,36 


- 


4,0 


1,3 


3,2 


21,3 


22,1 


18,3 



Wir glauben, daß diese Messungen an den kolloidalen Metallen 
einen großen Teil der Absorptionsverluste vermeiden und einem 
Bilde von der wahren spektralen Verteilung der selektiven Emission 
näher kommen. Wir halten es jedoch für wahrscheinlich, daß 
sich die Ausbeute an Elektronen pro Kalorie des erregenden 
Lichtes durch systematische Variation der Versucbsbedingungen 
noch steigern lassen wird. Die hier mitgeteilten Zahlen bilden 
nur einen ersten Versuch, die Größenordnung zu ermitteln. 

Entnimmt man aus den Fig. 13 bis 18 die Wellenlänge i.„ 
für welche der selektive PhotoefFekt sein Maximum erreicht, oder 
das einfallende Licht mit der Frequenz der Elektronen in Resonanz 
steht, so gelangt man zu folgender Tabelle 5 : 
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Metall 


WelUnliinge 


r = Atomradiua 


-^.o.... 


Kubidinm 

Ealiam ...... 

Natrium 

Lithium 


etwa 480^^. 

280^^ 


2,55.10-8cm 

2,37 

1,90 

1,57 


1^ 

1,79 
1,79 



Die Sicherheit dieser Zahlen dürfte zunächst etwa ±10ftft 
oder 2 bis 3 Proz. nicht überschreiten, da nur wenige Punkte der 
Karren bekannt sind und verschiedene Eurren für das gleiche 
Metall noch Abweichungen aufweisen, die außerhalb der Versucbs- 
fehler liegen und ihrer Ursache nach noch nicht aufgeklärt sind. 
Trotzdem kann man den Zahlen eine sehr auffällige Beziehung 
zum Radius der Atome e'ntnehmen: ihm scheint die Eigenwellen- 
länge des selektiven Photoeffektes direkt proportional zu sein, wie 
die dritte und vierte Spalte der Tabelle 5 beweisen. Ein solcher 
Zusammenhang macht es wahrscheinlich, daß die Elektronen, die 
wir im selektiven Photoeffekt beobachten, eine periphere Lage auf 
der Oberfläche des Atomes besitzen, in der auch unsere üblichen 
Vorstellungen die chemischen Valenzelektronen annehmen. Für 
die Berechtigung dieser Auffassung spricht sehr der große Einfluß, 
den chemische Vorgänge auf die Erscheinung des selektiven 
Photoeffektes ausüben. Legiert man z. B. E mit Hg in einer Kon- 
zentration von 2,5 Atomprozenten K, so erhält man ein flüssiges 
Amalgam, das wahrscheinlich aus einer Lösung von KHg, in Hg 
besteht. Reines Hg ist erst mit Licht von einer Wellenlänge 
kleiner als etwa 2%0n(i erregbar, das Amalgam hingegen bis 
weit ins Sichtbare hinein, so daß man die Licbtempfindlichkeit 
des Amalgams dem K zuschreiben muß. Aber dies K zeigt durch- 
aus nicht den bekannten selektiven Effekt, sondern eine normale 
Emission, einen kontinuierlichen Anstieg unabhängig von der 
Orientierung des elektrischen Vektors, wie aus den Zahlen der 
Tabellen 6 und 12 und der Fig. 25 hervorgeht Für die flüssigen 
Amalgame von Na sowie Rb und Cs gilt das gleiche i^^). 

Eine Bindung der Alkatimetallatome mit vielen Hg-Ätomen 
in einem großen Molekül läßt den selektiven Effekt des K bei 
X -^ 436f*fi verschwinden. Wahrscheinlich hat auch das EHg«- 
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Molekül einen selektiven Effekt, der aber bei erheblich böhereo 
Frec|iieDzen zu suchen ist. Denn erstens zeigt das Beispiel der 
KNa-Legierung in Fig. 11, daß auch Verbindungen einen ein- 
heitlichen selektiven Efiekt besitzen können, und zweitens kann 
man tatsächlich Hg-ärmere E -Verbindungen herstellen (vielleicht 
KHgs), die einen deutlichen selektiven Effekt besitzen, der gegen 
den des reinen E um etwa bO(i(i zum Ultraviolettao verschoben 
iBt'*») (vgl. Fig. 19). Eine noch größere Verschiebung, nämlich 
um etwa 120^fi, ließ sich an einer E-Tl- Legierung beobachten, 
während Verbindungen mit Pb, Bi, Sb und P oberhalb von 
A = 25i [1(1 keinen selektiven Effekt mehr gezeigt haben i*«). 
Tabelle 6. FluBBigea K-Amalgam. 





Zahl der Elektronen pro Einheit 








Lichtenei^e in willfeüilichea Einheiten 




EintallEWinkel 


Einfallswinkel 


X 


des Lichtes = ÖO« 


des Liehtes = 700 


mf.f 


0,6 


0,67 


405 


4,75 


5,12 


S6Ö 


2M 


18,6 


313 


52 


44 


264 


77,6 


96,5 



Genauere Untersuchungen begegnen zunächst noch der Schwie- 
rigkeit, daß die Mehrzahl der K-Legiemngen schwer schmelzbar 
ist und beim Erstarren kristallinische Gemenge verschiedener 
Zusammensetzong ergeben, die man nur schwer durch Fraktionieren 
und dergleichen trennen kann. 

Allgemein scheint in Legierungen der selektive Effekt des 
unedleren Metalles um so weiter nach kürzeren Wellenlängen 
verschoben zu werden, je größer der chemische Abstand beider 
Komponenten im periodischen System ist Nach neueren Ver- 
suchen erhöht jedoch nicht nur direkte chemiBche Bindung die 
Eigenfrequenz des selektiven Photoeffektes , es gewinnt vielmehr 
den Anschein, als ob schon ein ganz oberäächlicher Zusammen* 
hang des Metalles mit stark elektronegativen Substanzen Kraft- 
wirkangen auf die Elektronen auszuüben und ihre Frequenz zu 
vergrößern vermag: So ergibt eine kurze Berührung von blankem 
K mit einem elektronegativen Gase, am einfachsten Sauerstoff, 
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eine oberSächliche Schicht, die nach ihrem ganzen Verhalten als 
eine Suspension kolloidalen Kaliums in einem K-Oxyde gedeutet 
werden muß. Hierfür spricht die Farbe der Oberfläche, das 
Fehlen jedes PhotoeSektes oberhalb i. '^ 25i(iit an den eigentlichen 
O^den, die sich bei längerer Einwirkung des Og auf E bilden, 
Yor allem eine Ausbeute an Elektronen, die mit einem Maximum 
von etwa 240 . 10*^ Coul./cal den höchsten am kolloidalen Metall 
(Tabelle 2) beobachteten Werten kaum nachsteht. Die Verteilunge- 
kurre des selektiven Effektes ist von außerordentlicher Schärfe, 
Fig. 19. 
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punktierte Eurve: reines E; 
ausgeiogane Eurre; EHg« mit Beimengungen von E. 

aber sie ist, wie die Tabelle 7 and die Fig. 20 aufs deutlichste 
zeigen, um etwa 30 fifi, d. h. 7 Proz., in Richtung höherer Frequenzen 
verschoben, und zwar , wie Kontrollversuche im „schwarzen 
Körper" (S. 10) ergaben, unabhängig davon, ob man die Zahl der 
Elekti'onen auf auffallende oder absorbierte Lichtenergie bezieht »"). 
Diese in hohem Grade selektiv lichtelektrisch empfindlichen 
Kalium -SaaerstofE-Oberfiächen sind nicht beständig. Die Farben 
verblassen und die Elektronenausbeute geht zurück, und zwar 
spontan im Verlauf von Stunden, bei Bespülen mit Wasserstoff 
schon in wenigen Minuten (vgl. Tabelle 6). 
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Dg der von 1 Cal auffalleader Lichti 
iBgelÖBten Elektronen in 10-' Goal. 



Wellen- 


Druck de 


vorher rorha 


ilenen Oa-Atm 


sphBre ia 10- 


2 mm Hg 


litoge 



























15 


50 


,. 


85 


230 


1,21 


8,16 


20,5 


27,6 


20,ö 


254 


1,68 


4,61 


8,91 


6,30 


4,09 


313 


1,10 


5,5 


9,05 


6,85 


11,8 


365 


2,39 


— 


36,6 


56,7 


121 


405 


4,07 


31,3 


51,2 


192 


240 


436 


4,93 


25,7 


40,7 


148 


142 


646 


0,02 


1,32 


4,28 


2,96 


— 


Furbe derj 


silberweiß 


keine 
merkliche 
Inderung 


schwärzlich 


tief 


desgleichea. 


01rerflScbe| 




glänzend 


Btahlhlau 


aher dankler 
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ittladang der yon 1 Cäl auffallender Liohtei 
uum aaagelösteu Elektronen in 10-« Goal. 



■Wellen- 


OberaächEnFarhe 
sponUn verblaßt in 


Durch Luft 

wieder 

achwanviolett 

getäi'bt 


Ton Ha verblaßt 


W 


etwa 
17SfdQ. 


etwa 
15 Stdn. 


8.10-1 mm 
einige MSq. 


8. 10-1 mm 

20 Min. 


7. 10-1 mm 
la stdn. 


330 
264 
313 
865 
405 
436 
646 
579 


18,1 

14,5 

7,21 
14,9 
30,8 
87,8 

1,00 

- 


3,96 
2,90 
5,16 
10,0 
39,9 
69,9 
3,52 
3,23 


13,3 
3,93 

6,78 
28,8 
g» 
44,5 
1,12 
0,89 


13,1 
12,0 
11,3 
22,2 
66,0 
67,0 
3,57 
1,40 


6,or 

6,25 

6,95 
15,0 
49,0 
62,1 
5,97 
5,05 


5,82 
6,65 
6,02 
10,6 
67,7 
99,6 
4,02 
3,48 



In beiden Fällen stellt sich stets wieder die Yerteilnngskuire 
her, die man an reinem K beobachtet, also mit einem Maximam 
bei l "^ 436 (ifi, aber die Zahl der Elektronen ist erheblich größer, 
wahrscheinlich weil die deutlich feinmattierte Struktur der Ober- 
fläche das Entweichen der Elektronen durch VerringeruDg der 
Absorptionsverluste begünstigt. Die Versuche sind leicht zu re- 
produzieren, analog dem 0^ wirken auch andere elektronegaÜTe 
Atome, z. B. J und S, und der Einfluß derartiger Bestandteile, 
die bei der Herstellung der Metallflächen „im Vakuum" in Spuren 
anwesend waren, vermag manche der Abweichungen zu erklären, 
die man an den Kurven verschiedener Flächen des gleichen Metalles 
im einzelnen trotz ihrer prinzipiellen Gleichheit beobachtet. Mög- 
lich bleibt natürlich auch, daß selbst das stets im Bestgase des 
„Vakuums" anwesende H, die Lage des beobachteten Maximums 
mitbestimmt und daß der gänzliche Ausschluß allen Wasserstoffes 
das Maximum noch weiter in Eichtung längerer Wellen verschieben 
würde. Doch fehlt einer solchen Vermutung zunächst noch jeder 
experimentelle Anhalt 

Schließlich haben wir noch zwei Untersuchungen zu erwähnen, 
die zunächst nur zu negativen Resultaten geführt haben: 

Die erste betriSt den Einfluß der Wärmebewegung des Atomes 
auf seine selektive Elektronenemission. K-Na-Legierungen haben 
im festen und flüssigen Zustande keinen Unterschied in der Ver- 
teilungskurve erkennen lassen und eine Abkühlung von E-Na und 
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K hat bis herab zu — 180" nicht die erwartete Wirknug, nämlich 
eine Venninderung der spektralen Breite des Effektes, herror- 
gemfen. 

Die zweite Untersuchung galt der Frage, ob die Proportionalität 
zwischen der Zahl der Elektronen und der Energie des Lichtes 
durch einen Übergang zn kleinen Belichtungszeiten aufgehoben 
werden kann, eine Erscheiunng, die zu erwarten wäre, falls zur 
Ansammlung der Elektronenenergie eine meßbare Zeit erforderlich 
ist Doch haben Versuche Ton Elster und Geitel**) bis herab 
zu Belichtungszeiten von 1,7 . 10~* sec, sowie von Marx und Lichten- 
ecker"*) bis zu 1,5.10-' sec kein positiYOs Resultat gehabt, was 
Tielleicht auch nicht verwunderlich ist, da ja in 10—' sec noch immer 
10^ Lichtechwingnngen (X = 300^) enthalten sind, und selbst 
die am wenigsten gedämpften Elektronen der schärfsten bekannten 
Spektrallinien erst 10* Schwingungen auszuführeu vermögen. 

Angesichts aller bisherigen Beobachtungen kann es wohl als 
gesichert gelten, daß der selektive Photoeffekt ein Kesonanz- 
phänomen darstellt, in dem Elektronen, die im festen und flüssigen 
Metall eine Eigenfrequenz besitzen, durch das einfallende Licht 
zum Mitschwingen angeregt werden. Die Dämpfung dieser Elek- 
tronenschwingnng muß recht erheblich sein, da sich das Frequenz- 
interratl, in dem wir die selektive Emission beobachten, zur 
Frequenz des Besonanzmaximums verhält wie 1 : 3 oder gar wie 
1:2. Es sind also breite Baaden , vergleichbar den ultraroten 
lonenschwingungen der längsten Rubensschen Reststrahlen , für 
die das gleiche Verhältnis am NaCl zu etwa Vs T^nd ^^ ^^r zu 
etwa 0,4 bestimmt ist *). Im optischen Verhalten der Metalle 
haben sich diese Elektronen noch nicht nachweisen lassen, die 
tiebiete des selektiven Photoeffektes fallen zwar mit Gebieten 
hoher optischer Reflexion zusammen, ohne jedoch durch ausgeprilgte 
Singularitäten des Reflexionsvermögens kenntlich zu sein. Auch 
ist die Dispersion der Alkalimetalle noch nicht ausführlich genug 
bekannt, um zu entscheiden, ob sich unter den Eigenschwingungen 
der gebundenen Elektronen, die zur Wiedergabe des Dispersions- 
verlaufes erforderlich sind, eine Gruppe befindet, die mit der 
Frequenz des selektiven Photoeffektes zusammenfällt Wohl aber 



•) H. Rubens, Bot. d. Kgl, Preuß. Akad. d. Wiss. Berlin, Heft S 
613 (1913). 
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scheint ein Zusammenbang zwiBcben der Frequenz der Photo- 
elektronen und der Frequenz der Atome zu besteben, deren 
Schwingungen man, falls die Atome geladen sind, durch die ultra- 
roten Keststrahlen, sonst aus der Temperatnrabbängigkeit der 
spezifischen Wärme, der Kompressibilität nnd aus dem Schmelz- 
punkt bestimmen kann. Die Tabelle enthält statt der Frequenzen 
die diesen entsprechenden Wellenlängen A, und ^', die man nach 
den beiden letzten der angeführten Metboden berechnet hat Auf 
optischem Wege (Reatstrahlen) hat sich ja leider bis heute bei 
keinem Metall die ultrarote louenscbwingung nachweisen lassen, 
da das KeSexionsvermögen für die in Betracht kommenden kleinen 
Frequenzen fast ausschließlich durch die freien oder Leitungs- 
elektronen bedingt wird. 

Tabelle 9. 





Atom- 
gewicht 


ELgen- 
wellen länge 
dt» selektiven 
Fhotoeffekts 




Metoll 


aus der 


>ue dem 


nach 
Formel (8) 




A 


K 


K 


^r 


^r 


Li 

Nil 


6,98 
22,9 


280 |U^ 
340 


31,2^ 
68,0 


27,8^ 
68,4 


31,6^ 
69,6 


K 


38,9 


436 


119 


116 


116 


Rb .... 


84,9 


480 


183 


192 


188 



= 42,8 yi.i. 



(3) 



In der dritten Spalte der Tabelle 9 stehen die beobachteten 
Eigenwellenlängen des selektiven Photoeffektes und in der fünften 
eine berechnete Wellenlänge 

wenn m die Masse des Elektrons , M die des Atoms und A das 
Atomgewicht bezeichnet Die Übereinstimmung von i^ mit k'r und 
Ar ist bemerkenswert, die Beziehung ist von Haber") gefunden 
und eine theoretische Ableitung noch nicht gegeben. Gleichung (3) 
gilt nicht mehr für mehrwertige Elemente, sie gerät schon für die 
zweiwertigen Erdalkalimetalle mit der Erfahrung in Widerspruch 
und gibt uns daher keinen Aufschluß über selektive PhotoefEekte 
außerhalb der Alkaligruppe. Hier bleiben wir nach wie vor auf 

Pohl D, Pringthelm, LichMektriaohe Xnchainungen. 3 
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Vermutungen angewiesen; zurzeit bleibt durchaus die Möglichkeit 
offen, daß der selektive Fhotoeffekt mit seiner scharfen Besonanz 
and seiner Abhängigkeit von der Orientierung des elektrischen 
Lichtvektors auf die Gruppe der Alkalimetalle und Verbindungen 
dieser mit anderen Metallen beschränkt ist. Auch wissen wir 
nicht, ob die Alkalimetalle nur eine oder mehrere selektive Fre- 
quenzen besitzen. Eine experimentelle Klärung ist dringend er- 
forderlich und zwar durch Messungen in dem schwer zugäDglichen 
Spektralgebiet von il<200ft^ 

Es gibt £fiita Tatsache, die diib die Exietenz selektiver Effekte im 
Gebiete höherer LichtJrequeiizeD, sowohl in wie auBerbalb der Älkaligrnppe 
wahraoheiDllch maohea kann : Im Röutgenspektram ut die lichtelektriacha 
Emission bei allen Elementen auf onge Frequenzbereiche beschränkt, man 
kennt bei einzelnen Atomen schon drei getrennte Banden. Ob diese Elek- 
tronenemission anob in unaerem Sinne selektiv ist, d.h. an die Schwingungs- 
ebene des elektrischen Vektors gebunden ist, wird znrzeit untersncht, da es 
ja neuerdings möglich geworden ist, durch die SpaltSäcben von Kristallen 
aach für die sehr kleinen Wellen der Röntgenstrahlen die Einfallsebene und 
somit auch die Orientierung des Lichtvektors zu definieren. Zeigt auch im 
Röntgenspektrum die selektive Emission die Abhängigkeit von der Lage des 
Lichtvektors, so könnte man dank der höheren Geschwindigkeit nnd dem 
grölleren Durchdringung» vermögen der Elektronen feststellen, ob ihre Flug- 
bahn in die Sahwingungsebene des Lichtes fällt, eine Frage, die sich für 
den selektiven Fhotoeffekt des Lichtes noch nicht hat entscheiden lassen. 
Allerdings ist awisohen dorn selektiven EMekt des Lichtes und der Elektronen- 
emission der Röntgenstrahlen ein wichtiger Unterschied vorhanden: die 
letztere ist unabhängig von aller chemischen Bindung eine reine Eigenschaft 
des Atoms. Aber das spricht ja nur dafür, daß die durch Köntgenlicht ab- 
gespaltenen Elektronen nicht wie die chemisch wirksamen Talenzelektronen 
an der Atomaberfläche sitzen, sondern weiter im Innern, wo das intensivere 
zentrale Atomkraftfeld die feste quasi- elastische Bindung erzeugt, wie sie 
für die hohe Eigeafrequeuz der auf Röntgenwellen ansprechenden EHektronen 
erforderlich ist. 

Eine zweite wichtige Frage, über die uns beim selektiven 
Photoefiekt noch jeder experimentelle Anhalt fehlt, betrifft die 
Existenz und die Größe einer „äußeren Anfangsgeschwindigkeit^ 
oder „A US trittsgesch windigkeit ", mit der die Elektronen die Metall- 
oberfläche verlassen. Zwar kann man ohne jede Mühe zeigen, 
daß die Bestrahlung mit sichtbarem Lichte an den Alkalimetallen 
Elektronen auslöst, deren Geschwindigkeit außerhalb des Metalles 
der Größenordnung nach einer Beschleunigung dui'ch etwa 1 Volt 
entspricht und auch von der Wellenlänge des Lichtes abhängt. 
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aber keine der bisher publizierten MeBsungen gibt den geringsten 
Anhaltspunkt, daß es eich dabei um die Elektronen des eelektiyen 
und nicht die des gleichzeitig TOrhandenen normalen Effektes 
handelt. Es ist recht schwierig und bisher nicht gelungen, die 
Geschwindigkeit der Elektronen zu messen, die von spiegelnden 
Alkalifläcben im polarisierten Lichte ausgelöst werden, sobald 
gleichzeitig diejenigen elektrischen Bedingungen der Meßanordnung 
innegehalten werden sollen, ohne die man stets nur zu Ergeb- 
nissen kommt, die durch die zufällig benutzte Anordnung bestimmt 
werden und oft mit der tatsächlichen Geschwindigkeit und Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Elektronen sehr wenig zu tun haben. 
Wir kommen auf die unseres Erachtens unerläßlichen Versuchs- 
bedinguDgen im sechsten Kapitel zurück, das die Geschwindigkeit 
der Elekb*onen im normalen Effekt behandelt, über die ebenfalls 
viele kaum qualitativ verwertbare Angaben veröffentlicht sind. 
Das von J. Wright'^*) fnr AI gefundene Maximam der Anfang«- 
gesohwindigkeit bei !• ^ 217 ftft tut nach unserer AnHioht wabracheinlieh 
dnroh die zufällige Venacbsanordnimg vorgetäuecht; wir glauben nioht, daß 
es sieb dabei um einen selektiven Effekt deB AI. handeln kauD. 

Alle übrigen den selektiven Photoeffekt betreffenden Fragen 
lassen sich bequemer erörtern, sobald die Erscheinungen des 
normalen Pbotoefiektes besprochen sind, und wir bringen daher 
die weitere Darstellung des selektiven Effektes erst im zehnten 
Kapitel. 



FOnltes Kapitel. . 
Der normale Photoeffekt der Metalle. 

Im normalen Photoeffekt ist die Zahl der ausgesandten Elek- 
troneu von der Orientierung des elektrischen Lichtvektors gänzlich 
anabhängig. Znm Beweis dieses Satzes dienen Messungen in 
polarisiertem Licht an Metallflächen, die optisch so vollkommen 
spiegeln, daß die Einfallsebene des Lichtes und somit die Orien- 
tierung seines elektrischen Feldes wirklich definiert ist. Dann 
ändert sich, wie die Tabelle 10 zeigt'*'), in den beiden Haupt- 
lagen der elektrischen Schwingung (d. h. Licht senkrecht und 
parallel zur Einfallsebene polarisiert) die Zahl der austretenden 
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ElektroDen bei einer Andernng des Licbteiufallswinkels nicht 
mehr, als der gleichzeitigen Änderung der Lichtabsorption ent- 
spricht: Die Zahl der aastretenden Elektronen ist der absorbierten 
Licbtenergie proportional, oder die Zahl der pro Kalorie absorbierter 
Lichtenergie austretenden Elektronen ist von der Ohentiening 
des elektrischen Vektors unabhängig. Diese Tatsache hat sich 
bisher an den festen Spiegeln von Ca und Pt, sowie an flüssigen 
Oberflächen von Hg and einigen Metallegierungen nachveiBen 
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Tabelle 10. 







Eintalls- 
wiDkel gi 


Uebtenei^e 


Zahl der 
austretenden 
Elektronen 


■=-! Licbtenergie 


Zahl der 

»nstretenden 
Elektronen 


Ei 



80 
40 
fiO 
55 
60 
70 


100 

105,3 

108,2 

113,2 

114,3 

111,0 

110,0 


100 

107,7 

114,0 

116,2 

117,8 

115,1 

100,6 


1,00 100 

1.02 94,0 
1,05 89,0 

1.03 80,9 

1,03 75,4 
1,03 69,0 
0,93 52,7 


100 
96.4 
91,4 
86,5 
81,9 
73,3 
56,3 


1,00 
1,03 
1,03 

1,05 
1,03 
1.06 
1,06 




Mitte 


1,01 


Mittel 1,04 



(Zahlen in relativem MaCe, 1 r^ 254 fift.) 



Eine solche Unabhängigkeit der Zahl der pro Kalorie absor- 
bierter Licbtenergie austretenden Elektronen ist natürlich nur 
80 lange zu erwarten, als die Eindringuogstiefe des Lichtes — 
wie bei allen gut reflektierenden Metallen — nur wenig mit dem 
Einfallswinkel variiert und daher bei allen Einfallswinkeln merklich 
der gleiche Bruchteil der vom Lichte angeregten Elektronen die 
Metalloberfläche auch zu verlassen vermag. Es ist möglich, daß 
verbesserte Hilfsmittel die Andeutung einer Verminderung des 
Absorptionsverlustes bei streifender Inzidenz auch bei Pt, Co 
und Hg erkennen lassen werden. 

Ebensowenig wie die Orientierung des Vektors zur Oberfläche 
ist die Fortpflanzungsricbtni^ des Lichtes von Einfluß auf die 
Anzahl der emittierten Elektronen. 

Es haben zwar früher eine Reihe von Autoren **• '^ '**■ '••) 
gefanden, daß, ähnlich wie bei den Köntgenstrahlen , auch bei 
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dem Photoeffekt in der Strahlrichtung des Lichtee bis za etwa 
20 Pi'oz. mehr Elektronen ausgelöst werden, ale im entgegen- 
gesetzten Sinne. Jedoch haben Fartzsch und Hallwachs'^') 
gezeigt, daß dies experimentell zu Recht bestehende Resultat rein 
optisch erklärt werden muß; die einschlägigen Versuche wurden 
nämlich stets an auf Quarzplatten niedergeschlagenen dünnen 
Pt-Schichten angestellt und dabei wurde nicht berücksichtigt, daß 
die in das Metall eindringende Lichtenergie nicht die gleiche 
ist, wenn das Metall Ton der Luft oder von der Quarzseite 
bestrahlt wird, Partzsch und Hallwacbs haben sowohl durch 
Versuche als durch Berechnungen auf Grund der bekannten 
optischen Konstanten nachgewiesen, daß dieser Unterschied genau 
den bei den lichtelektrischen Strömen auftretenden Differenzen 
entspricht 

Überhaupt existiert, soweit bis jetzt bekannt, für den normalen 
Photoeffekt keinerlei Vorzugsrichtung in der Emission der Elek- 
tronen; d. h. diese werden — ganz gleich, welches die Richtung 
des Lichtstrahles sei — von dem bestrahlten Punkt gleichmäßig 
über die ganze KugelÖäche ansgesandt, können aber natürlich im 
Falle einer Metallplatte von merklicher Dicke nur auf der oberen 
Halbkugel austreten. 

EinVerBnch yon Robinson'*'), das Gegenteil zn beweisen, wonach die 
Riohtimg nonnal zur bestrahlten Oberfläche in der Emission bevorzugt sein 
soll, beruht auf falscher eiperimenleller Gmndlage, indem bei seiner An- 
ordnui^ für die schrägeren AuBtrittericbtnngen die Kntfemiing von der 
Platte znr Auffangeelektrode gröSer war und infolgedessen in Anbetracht 
der geringen Anfangsgeschwindigkeiten und das nie vollkommenen Vakuums 
auch veniger Elektronen zu dieser Elektrode gelangen konnten. 

Von der Temperatur der bestrahlten Platte ist die Anzahl 
der emittierten Elektronen in weiten Grenzen unabhängig; Ab- 
kühlung bis zur Temperatur der flüssigen Luft und Erhitzung 
bis auf -f 800'' ergaben für eine große Menge untersuchter Metalle 
keinerlei Änderung ">'• "'■ ■'). 

Der normale Photoeffekt beginnt bei einem oberen Grenzwert 
der Wellenlänge, der sogenannten langwelligen Grenze, jenseits 
deren keine Elektronenemission mehr auftritt. Von ihr aus steigt 
im allgemeinen die Zahl der pro Kalorie absorbierter Lichtenergie 
austretenden Elektronen kontinuierlich mit wachsender Frequenz 
des erregenden Lichtes. 
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Tabelle 11. 



länge 


«nrtretenden Elektronen in 10-« Coul. 
















W 


Au 


Pt 


Ag 


Bi 


c. 


Pd 


Ni 


215 


242 


603 




532 


225 


563 


219 


219 


227 


476 


425 


476 


196 


485 


186 


226 


200 


434 


407 


419 


169 


871 


153 


230 


178 


380 


364 


871 


132 


300 


128 


236 


144 


2»5 


334 


293 


92,4 


200 


91,1 


248 


84,9 


166 


240 


182 


47,8 


87,0 


48,8 


265 


27,2 


40,5 


152 


70,3 


9,8 


26,8 


13fl 


270 


16,7 


25,1 


— 


56,8 


5.0 


17,8 


9,4 


280 


1,9 


1.9 


76,2 


22 


— 


3,2 


2,1 


2ft7 


— 


— 


21,7 


4 


— 


— 


— 


303 


— 


— 


9,1 


t.7 


— 


„ 


— 


813 


— 


— 


0,4 


— 


— 


— 


— 



Metellflächen durch EathodenzerBtäabung in H, von 0,3 mm Druck 
hergestellt. 

Die Tabelle 1 1 gibt eine Keibe von Beispieleu uach Messungen 
von S. Werner"») und zwei weitere an Platin beobachtete 
Kurven sind in der Fig. 21 dargestellt. 

Im allgemeinen genügt es jedoch, auch hier, wie früher beim 
selektiven Photoeffekt, die Zahl der Elektronen auf auffallende 
statt auf absorbierte Licbtenergie zu beziehen, da sich die 
optischen Eigenschaften der Metalle in der Regel erheblich weniger 
mit der Wellenlänge ändern als die Elektronenemission'**'^*^). 
Als Beispiel mögen Beobachtungen an einer flüssigen E— Hg- 
Legierung im polarisierten Licht dienen, die in der Tabelle 12 
dargestellt sind und zeigen, wie die Zahl der Elektronen pro Kalorie 
auffallender Lichtenergie kontinuierlich mit wachsender Frequenz 
in die Höhe geht '*'), oder Messungen an einem Spiegel aus Cer, 
die in der Fig. 22 graphisch wiedergegeben sind. Daß dieser 
Anstieg sich bis ins Schumann-Ultrayiolett hinein erstreckt, folgt 
zum mindesten qualitativ aus den Angaben von Hüll und 
St John^'), die fanden, daß bei Belichtung mit einer Hg-Geissler- 
röhre mit Fluoritfenster der von einer Pt-Platte ausgehende Photo- 
strom ungefähr 250 mal so groß war, als bei der Bestrahlung 
derselben Platte mit dem vollen Licht einer Quarzquecksilberlampe 
(nämlich etwa 10-«Amp. pro Quadratzentimeter), während doch 
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siclier die Energie der beiden Lichtquellen, selbst wenn man nur 
den ultravioletten Teil der Hg-Lampe in Berechnung zieht, im 
umgekehrten Verhältnis steht Natürlich ergeben, ganz wie beim 
selektiven Effekt, auch hier die Messungen, in denen die Zahl der 
Elektronen auf die Kalorie absorbierter Lichtenergie bezogen 
ist, noch nicht das wahre Bild der spektralen Verteilung des 
normalen Effektes. Erhält man doch auch auf diese Weise nur 
die Anzahl der das Metall verlassenden Elektronen, nicht die 
Zahl derer, die vom Licht wirklich angeregt werden und nachher 
im Metall stecken bleiben. Die Größe dieser ÄbsorptionBverluste 
variiert mit der Eindringnngstiefe des Lichtes und der Geschwin- 
digkeit der Elektronen, und da diese beiden Größen Funktionen 
der Welleolänge sind, so könoen in den spektralen Verteilungs- 
kurren Mazima bzw. Minima vorgetäuscht werden, die tatsäch- 
lich nur Irregularitäten der optischen Eigenschaften entsprechen. 



Tabelle 12. Flfti 



> K-Hg-Letfiei 





Zahl dev BkktroDen pro Einheit 




d«v auffallenden Lichtenevgie in 


Wellen- 


willküriichem Maße 


IKnge 








Elektrischer Vektor 




II -1- 


fP 


EintalUebene 


436 


0,57 


0,10 


406 


5,3 


1,0 


366 


12,0 


3,48 


313 


54 


16,6 


254 


89 


29,2 



Hat z. B. ein Metall, ähnlich dem Silber, jedoch im Gebiet seiner 
licbtelektrischen Erregbarkeit, für eine bestimmte Wellenlänge einen 
sehr kleinen Extinktionskoeffizienten und untersucht man dieses 
Metall in einer „schwarzen" Zelle, in der alles auffallende Licht 
absorbiert wird, auf seine lichtelektrische Empfindlichkeit, so wird 
das Licht der betreffenden Frequenz bei wenig Reöexionen in 
relativ großen Schichtdicken absorbiert, und es werden, aus diesen 
Schichten stammend, nur verhältnismäßig weniger von den wirklich 
angeregten Elektronen das Metall verlassen können, als für andere 
Wellenlängen, die entsprechend höherem Reflexionsvermögen 
weniger tief in das Metall eindringen. Überlagert sich dieser 
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lediglich von den Terschiedenen Eindringungstiefen des Lichtes 
herrührenden Wirkung noch eine mit der Wellenlänge variable 
Ahsorbierbarkeit der Elektronen, so kann der scheinbare licht- 
elektrische Nutzeffekt sich mit der Frequenz des absorbierten 
Lichtes in zunächst gänzlich unübersehbarer Weise ändern. 

Ein solcher Fall ist vielleicht unter gewissen Umständen, auf 
die später näher eingegangen werden soll, am Ca vorhanden i*^). 
Hier zeigt auch die Zahl der pro Kalorie absorbierter Lichtenergie 
beobachteten Elektronen zuweilen bei l ^ 350 (tft ein ganz deut- 
liches, wenn auch häufig nur relatives Mazimum. Dahinter fällt 
der Nutzeffekt, um erst weiter im Ultraviolett wieder anzusteigen 
(vgl. Tabelle 13). 





TabeUe 13. 












WellenlSDge 


546 


486 


405 


396 


313 


S54 


iso/i/i 


absorbierter Licht- 

Eiektronen 

Näherungswerte für 
das opttBche RefleKiona- 
vermögen 


0,252 . 10-* 
91 Proz. 


12,8 
63 


17,8 
69 


22,4 

63 


17,7 
43 


13,6 
19,6 


13,1 

Cool-WU 

12,5 



Dieses Maximum ist aber im Gegensatz zum selektiven Effekt 
auch an sehr guten Spiegeln ganz unabhängig von der Schwin- 
gungsebene des elektrischen Lichtvektors, wie aus der Fig. 23 zu er- 
sehen, und tritt ceteris paribus bei senkrechter Inzidenz des Lichtes 
am deutlichsten auf, um, wie die Fig. 24 zeigt, bei wachsendem 
Einfallswinkel mehr und mehr zu verschwinden. Da das Re- 
flexionsvermögen des Ca nach dem Ultraviolett sehr schnell ab- 
nimmt (Tabelle 13, zweite Horizontalreihe), kann die Erscheinung 
80 erklärt werden, daß für die Wellenlänge i. = 280 ftu, die dem 
relativen Minimum entspricht, die Anfangsgeschwindigkeiten der 
Elektronen noch so klein sind, daß aus den verhältnismäßig großen 
Tiefen, in denen Licht absorbiert wird, nur wenig Elektronen an 
die Oberfläche gelangen können, während bei noch kürzeren 
Wellenlängen, für die zwar das Licht noch tiefer eindringt, die 
Anfangsgeschwindigkeiten groß genug sind, um einer größeren 
Anzahl von Elektronen den Austritt aus dem Metall zu ermög- 
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liehen. Doch ist es immerhin denkbar, daß diese Maxima — ea 
wurden bei AI und Mg ähnliche Erscheinungen beobachtet "«) — 
auf andere Weise zu erklären sind, und daß es noch andere Arten 
auf bestimmte Spektralgebiete beschränkter Photoefiekte gibt, die 
nicht mit dem von uns als „selektir" bezeichneten durch die Ab- 
hängigkeit von der Lage des elektrischen Velrtors charakterisierten 
Effekt identisch sind (vgl. drittes Kapitel, S. 14). 

Es scheint nicht unmöglich, daß man durch Verwendung 
unendlich dünner Metallschichten, innerhalb deren die ganze 
Lichtabsorption vor sich geht, den störenden Einfluß des Absorp- 
tiönsverlustes experimentell eliniinieren kann. Bis zu einem ge- 
wissen Grade kann man dies durch Verwendung sehr schmger 
Fig. 23. 
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Einfallswinkel erreichen, und indem man den Einfallswinkel 
variiert, kann man dann gleichzeitig den Absorptionskoeffizienten 
der Elektronen berechnen. 

Während die Anzahl der unter der Wirkung des Lichtes aus- 
gesandten Elektronen mit abnehmender Wellenlänge im all- 
gemeinen stetig wächst, gibt es, wie erwähnt, eine minimale 
Frequenz, unterhalb deren kein Photoeffekt mehr auftritt. Diese 
Grenz Wellenlänge variiert von Metall zu Metall und scheint eine 
für jedes Material charakteristische Größe zu sein. Es ist aller- 
dings noch fraglich, wie weit man wirklich von einer scharfen 
Grenze zu sprechen hat, oder vielmehr von einer allmählichen 
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aBymptotischeD Annähernng der Empfindlichkeitakurve an die Null- 
achee, ao daß also bis zu eiDem gewissen Grade die Lage dieser 
Grenzwellenlänge von der Empfindlichkeit des verwandten Meß- 
instrumentes abhinge. Doch ist auf alle Fälle der Abfall der 
Erregbarkeit am langwelligen Ende ein sehr rascher, wie deutlich 
ans den Angaben von Joffe") hervorgeht, dessen Beobachtungs- 
metböde an suspendierten Tröpfchen das Entweichen jedes ein- 
zelnen Elektrons zu verfolgen gestattet und somit die höchste über- 
haupt denkbare Fmpfindlichkeit besitzt (vgl. zweites Kapitel, S. 7). 
Fig. 24 (Ca-Spiegel). 



VMjjp WellHil&iiga 300 ioo 

Die langwellige Grenze steht sicher in engem Zusammenhang 
mit den chemisch - periodischen Eigenschaften der Elemente. 
Elster und Geitel*^) haben schon 1891 qualitativ gezeigt, daß 
Metalle desto mehr nach langen Wellen zu lichtelektrisch erregbar 
sind, je elektropositiver sie sind. In der Tat ist es möglich, die 
Metalle unter Zugrundelegung ihrer langwelligen EmpSndlichkeits- 
grenze in eine Reihe einzufügen, die ganz genau der Voltaschen 
Spannungsreihe analog ist, wie dies aus der Tabelle 14 hervorgeht 
Man sieht, daß auch Metalle wie Beryll und Cer, über deren 
Stellung in der Spannungsreihe nichts bekannt ist, die aber in 
hohem Grade oxydabel sind (eine Eigenschaft, die gleichfalls mit 
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der ElektropoBitivität parallel geht), bis zu Ter- 
hältniBmäßig großeo Wellenlängen lichtelektrisch 
erregbar sind, während alle Edelmetalle erst 
weit im Ultraviolett anfangen, Elektronen zu 
emittieren. 

Für die alkalischen Erden läßt sich, wie aus 
der Tabelle ersichtlich, keine scharfe Grenzwellen- 
länge angeben, weil für diese, auch wenn die 
Metallflächen im äußersten erreichbaren Vakuum 
hergestellt sind und dauernd in demselben er- 
halten werden, eine häufig ziemlich schnelle zeit- 
liche Änderung der lichtelektrischen Elektrouen- 
emission auftritt, und zwar sowohl was die 
integrale Empfindlichkeit als vor allem was deren 
spektrale Verteilung betrifft. Es wächst nämlich 
an einer derartigen frisch hergestellten Fläche die 
Anzahl der emittierten Elektronen für alle Wsllen- 
längen, dabei verschiebt sich aber in erster 
Linie gleichzeitig die Grenze der lichtelektrisohen 
Erregbarkeit sehr bedeutend, zuweilen um mehr 
als eine Oktave: vom langwelligen Ende des Ultra- 
violett bis ins Ultrarot hinein '*»), Ähnliche Er- 
scheinungen, wennschon von einer ganz anderen 
Größenordnung, sind auch an durch Kathoden- 
zerstäubung hergestellten Flächen von Pt, Cu 
und anderen Metallen beobachtet worden '■') (vgl. 
Fig. 21). Im übrigen verhalten sich auf diese 
Weise erzeugte Flächen wesentUch anders als im 
Vakuum destillierte oder gegossene: die Lage der 
Empändlichkeitsgrenze hängt stark von dem Gas 
ab, in welchem die Zerstäubung voi^enommen 
wurde, und augenscheinlich ist dieser Einfluß 
fUr verschiedene Metalle ein verschiedener; da- 
her gilt für derartige Flächen nicht die sonst 
herrschende Gesetzmäßigkeit und es zeigt sieb 
z. B. in einer Ha-Ätmosphäre zerstäubtes Ag stets 
bis zu größeren Wellenlängen erregbar als Bi, 
während Cn bei noch höheren Frequenzen ab- 
schneidet als Pt (vgl. Tabelle 11). Es wird in 
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einem späteren Kapitel auf diese Vorzüge, die offenbar mit ober- 
äächlichen Veränderungen der Metalle zaBammenbängen, noch ein- 
gebender zurückzukommen Bein (b. S. 75). 

Was die Elemente der Alkalignippe betrifEt, bo hat es hier 
eine gewisse Schwierigkeit, zu entBcheiden, wie weit der zuweilen 
bis über 1 /i reichende Teil der Empfindlichkeitskurve dem selek- 
tiven oder dem normalen PhotoeSekt zugehört. Der einzige in 
dieser Richtung angestellte Versach zeigte, daß an einem fliissigen 
K-Na-Spiegel das Verhältnis der Photoströme für Licht der Wellen- 
länge 546 f^ das in der Einfallaebene und senkrecht zu diesem 
polarisiert war, noch etwa 1 : 9 betrug, d. h. dort gehört also der 
grollte Teil der Elektronenemission noch dem selektiven Effekt 
an ^^*). Immerhin ist der normale Effekt schon hier gegenüber dem 
selektiven merklich größer als im Besonanzmaximnm, nud man 
kann wohl aus dem häufig außerordentlich steilen Abfall der Beso- 
nanzkurve gegen die langen Wellen zu schließen, daß der meist 
sehr ßache ios Ultrarot verlaufende Kurvenast doch dem normalen 
Eftekt angehört. Die tirenze der Erregbarkeit hängt für die ja gegen 
alle Verunreinigungen sehr empfindlichen Alkalimetalle stark von 
der OberäächenbeschafEenheit ab. Am bieisten untersucht ist hier 
— wesentlich aus technischen Gründen — das K. Die Empfind- 
lichkeit deBselben ist, ebenso wie die des Na, für lange Wellen 
am größten in den früher schon besprochenen kolloidalen, in 
Hydrüren suspendierten Modifikationen; diese können bei Be- 
lichtung mit einer beliebigen Lichtquelle (z. B. Nemstlampe) unter 
Zwischenschaltung einer Ehonitplatte bis zu I mm Dicke and bei 
sorgfältigem Ausschluß allen Nebenlichtes eine noch immer sehr 
gut meßbare Elektronenemission geben, während diese an gewöhn- 
lichen sauberen E -Flächen schon im Kot außerordentlich gering 
ist"). Wie aus der Fig. 33, die später in anderem Zusammen- 
hang reproduziert wird, ersichtlich, ist zuweilen auch das Mag- 
nesium noch bei Wellenlängen von etwa 1 ft lichtelektrisch 
erregbar '*'). 

Eine ReiKe von Autoren hat gefunden, daS selbst die gewöhnliche 
TemperaturBtrahlung der Zellen wände bei Zimmertemperatar tclion aua- 
reicbeu soll, um am K Elektronen auszulösen »'• '*S). Die KxiBteaa dieses 
sogenannten „DunkeleSektes" ist neaerdings wiederholt bestritten worden, 
jedenfalls soll er von einer viel geringeren Gröfi^ordnung sein, als früher 
angegeben wurde"). Andererseits hat H. Thirring»*^) derartige spontane 
Aufladung von K-Pläohea bei vollständigem Lichtabschlul) wohl konstatiert. 
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erklärt rie aber als eine Folge der Radioaktivität des K, indem durch die 
von dieBsm Element auageaandten ^-Strahlen dae Gas in der Zella ionieiert 
wird und sich dann naturgemäQ eine dem Kontaktpotential zwischen dem K 
und der Gegenelektrode entspreohende Aufladnng am K auBbilden muQ. 
Die Richtigkeit dieser Hypothese dürfte mit Hilfe von CaBium oder Natrium 
kontrolliert werden können, die ja beide nicht in nachweisbarem Grade 
radioaktiv sind, während bekanntlich das Rubidium, an dem ein Dunkel- 
effekt auch gemessen worden ist, gleichfalls weiche ^-Strahlen aussendet. 
Elster nnd Geitel *') sind der Meinung, daß, ganz abgesehen von der Ioni- 
sation der Gesfftllung, schon dnroh die elektroliftische Leitung der Glas- 
wände eine anmähliohe, den vorhandenen Toltapotentialen entsprechende 
Aufladung der Älkaliflächen sieh ausbilden muS. 

Auf jeden Fall sind also die absoluten Werte der Grenz- 
wellenlängen noch recht unsicher. Gleichwohl steht es wohl fest, 
daß eine BeziebuDg zwischen der langwelligen Grenze und der 
Stellung des betreffenden Metalles in der Spannungsreihe existiert 
Ja es erscheint unter Berücksichtigung der später zu besprechenden 
theoretischen Bedeutung dieser Wellenlänge nicht ausgeschlossen, 
daß, wenn erst die noch vorhandenen Unsicherheiten aufgeklärt 
worden sind, direkt diese Grenze ein Maß für die Elektroposi- 
tivität des Metalles geben könnte "'''"•)■ 

Eine analoge Gesetzmäßigkeit tritt auf, wenn man den Einfittß 
einer Legierung zweier Metalle auf die Uchtelektrische Empfind- 
lichkeit untersucht Sind die beiden Komponenten in ihrem 
lichtelektrischen Verhalten ähnlich, so scheinen sich die Empfind- 
lichkeiten der reinen Metalle in Legierungen verschiedener Konzen- 
tration einfach nach der Mischungsregel zu addieren. Dabei treten 
in Cd— Sb-Legierungen keine jener singulären Punkte auf, die z. B. 
fUr die elektrische und Wärmeleitfähigkeit bekannt sind und durch 
Miscbkristallbildung hervorgebracht werden '^J, Die betreffenden 
Messungen wurden allerdings nur für eine einzige Wellenlänge 
(i := 254 (i/i) ausgeführt, so daß über etwaige Verschiebungen 
der Empfindliehkeitsgrenze nichts ausgesagt werden kann. Ganz 
anders liegen die Verhältnisse, wenn man einem stark elektro- 
positiven Metall em wesentlich elektronegativeree Element zusetzt. 
Auch die hier in Betracht kommenden Untersuchungen sind aus 
technischen Gründen fast ausschließlich am K ausgeführt worden. 
Es zeigt sich hierbei, daß die größte Wellenlänge, die eben noch 
imstande ist Elektronen auszulösen, desto mehr nach dem Ultra- 
violett zu rückt, je größer die Affinität der beiden Elemente zu- 
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' ist, d. h. je weniger oxydabel, je stabiler die Ver- 
bindungen werden i"). Von den Legierungen des K mit anderen 
Alkalimetallen soll in diesem Zusammenbang nicht gesprochen 
werden, weil es hier, wie oben (S.'45) schon angedeutet, schwer 
ist, zn unterscheiden, wie weit es sich um selektiven, wie weit 
um normalen Effekt handelt Auf Seite 28 sahen wir, daß auch 
die Verbindungen des K mit Hg und Tl selektive Elektronen- 
emission besitzen können; setzt man jedoch deu K- Gehalt ge- 
nügend tief herab, so sind die sich bildenden komplexen Mole- 
.kiile in dem in Betracht kommenden Spektralgebiet nicht mehr 
reeonanzfähig und es bleibt nur ein normaler lichtelektrischer 
Effekt übrig. 

Daß et sich hier wirklich nur noch um sineo normalen Effekt handelt 
und uiuht etwa um einen Belektiveii Effekt mit weit nach dem Ultraviolett 
verschobenem Maximum, folgt überzeugend aue den Messungen an fiüsaigen 
Hg-8piegeln: das Verhältnis der Photostrome für den parallel und senkrecht 
zur Einfallaebeae schwingenden Lichtvektor üharschreitet niemals den Wert 4, 
ist also durchaus noch durch die beiden Polarisationaazimuten enttprechende 
verachiedena Lieh lab eorptiou zu erklären (vgl. Tabelle 12). 

Dies ist nun keineswegs die normale Elektroneuemiaaion des 
reinen K-Atoms, sondern die Emptindlichkeitsgrenze ist durch 
den Hg-Zusatz merklich nach höheren Frequenzen zu verrückt 
Diese Verschiebung ist nicht sehr bedeutend, da das Hg dem K 
im periodischen System sehr nahe steht und die Verbindung ent- 
sprechend der geringen Stabilität noch hoch oxydabel ist. Legiert 
man das K dagegen mit einem anderen Metall, das selbst zwar 
viel weiter ins Sichtbare hinein empfindlich ist als das ja sehr 
edle Hg, aber dem K im periodischen System femer steht, etwa 
mit Pb, so schneidet nun die lichtelektrische Elektronenemission 
schon bei einer weit kürzeren Wellenlänge ah '*"). Verbindungen 
endlich mit stark elektronegativen Elementen wie mit P oder Uj 
sind erst im äußersten Ultraviolett photoelektrisch erregbar. Die 
Tabelle 15 gibt die ungefähre lichtelektrisehe Grenze der Wellen- 
länge für K und eine Reihe seiner Verbindungen. 







Tabelle 1&. 






K 


K + Hg 


K + Tl K + Pb K -1- Bi 


K + Sb 


K + P 


>I^ 


xmfin 


etwa 600 etwa 460 etwa 436 


etwa 405 


etwa 320 
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Natürlich mtiü man, um vergleichbare Resultate zu erhalten, 
einigermaßen gleiche Atomkonzentrationen des K wählen; doch 
sind dafür, zumal wenn es sich wie bisher um die mehr quali- 
tative Feststellung der Reihenfolge handelt, sehr weite Grenzen 
zulässig. Beobachtungen an äüssigen Hg-Legierungen verschiedener 
Eonzentration '°*') haben nämlich gezeigt, daß sich bei fort- 
schreitender Verdünnung die langwellige Grenze der Erregbarkeit 
wohl etwas nach dem Ultraviolett zu verschiebt; doch betragt 
diese Verrückung, wenn man von einer Ätomkonzentration von 
2,3 Proz. K auf 2.10-'Proz. heruntergeht, nur etwa 6 Prot, 
Fig. 25. 
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nämUch toq etwa 450ftfi auf 420 pjt (vgl. Fig. 25). Der stetif^e 
Übergang über größere KoDzentratioueii bis zum reinen K läßt 
Bicb nicht untersuchen, teils weil man in den fest werdenden Ver- 
bindungen Eriatallgemische unbekannter Zusammensetzung Tor 
aich hat, teile auch weil Belektive Effekte auftreten. Sehr über- 
raschend ist die Tatsache, daß in den flüssigen Legierungen in 
einiger Entfernung von der langwelligen Grenze, etwa bei A = 254ftfi, 
die Anzahl der emittierten Elektronen bei gleicher auffallender 
Licbtenei^ie fast unabbäogig von der Menge der vom Licht ge- 
troffenen Kaliumatome, d. h. von der Konzentration ist. Verringert 
man die Konzentration in dem oben angegebenen Verhältnis tod 
1:10*, so sinkt bei A = 254ftft der Photostrom um nur etwa 
30 Proz. Dabei ist sicher die Elektronenemission dem Kalium 
zuzuschreiben, indem das reine Hg bei dieser Wellenlänge eben 
erst anfängt, erregbar zu werden, und unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen höchstens 2 Proz. des an der Legierung auf- 
tretenden Photostroms zu liefern imstande ist. 

Diese Unabhängigkeit der Elektronenausbente von der Kon- 
zentration des K im Amalgam ist nicht allzu erstaunlich, solange 
man sich auf einen makroskopischen Standpunkt stellt, d. h. die 
Legierung als einheitliches Ganzes auffaßt, da bekannt ist, daß 
selbst schwach konzentriM-te Amalgame fast das Potential des 
reinen Alkalimetalles besitzen, das Amalgam also den Charakter 
eines unedlen, stark oxydablen Metalles aufweist Es ist aber 
höchst unverständlich, sobald man nicht das Voltapotential oder 
die Oxydierbarkeit als etwas unerklärt Gegebenes hinnehmen will, 
sondern in den Mikromechanismus des Vorganges einzudringen 
versucht. Uns scheint doch die Frage sehr berechtigt, ob die 
Elektronen den K- oder Hg-Atomen entstammen, d. h. ob der 
ganze Überschuß der Emissionen des Amalgams über die des 
reinen Hg von den wenigen K-Atomen herrührt, oder ob der 
Zusatz des K die Hg-Atome befähigt, nun ihrerseits schon bei 
der Frequenz des violetten Lichtes Elektronen entweichen zu 
lassen. Einigermaßen wahrscheinlich dürfte nur die erste der 
beiden Annahmen sein, aber dann ist man sogleich wieder vor 
die Auswahl zwischen zwei weiteren Hypothesen gestellt. Ent- 
weder benutzt das K-Atom nur jenen kleinen Bruchteil der auf 
die Legierung auffallenden Lichtenergie, den es mit seinen 
eigenen Resonatoren auffängt, und dann branchen wir eine mit 

f obl n. Prlngahelm, Idcfatelekliiiche ETSEh«iDiui(t«n. ^ 
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abnehmender Konzeatration steigende „Dispoeition" des K-Atoms, 
um die UD&bhängigkeit der Ausbeute vom E-Gehalt zu erklären, 
oder es wird dem E-Atom ii^endwie die Lichtenergie zugeleitet, 
welche die benachbarten Hg-Atome absorbiert haben. Hier spricht 
das Experiment stark zugunsten der ersten Vorstellung, der 
Existenz einer Disposition analog etwa der elektrochemischen 
Dissoziation. Der normale Photoeifekt ist mit großer Wahr- 
scheinlichkeit ein statistisches Phänomen, wie etwa auch die 
radioaktiven Vorgänge. Zwar hat man die Konzentration dea 
K-Amalgams noch nicht bis zum Auftreten statistischer Schwan- 
kungen vermindern können, so daü nur hin und wieder ein 
Atom innerhalb des beleuchteten Oberäächenstückes sich im Zu- 
stande der Disposition befindet, wohl aber hat man das gleiche 
dadurch erreichen können, daß man die bestrahlte Oberfläche 
ganz außerordentlich klein gewählt, d. h. suspendierte Teilchen 
unter dem Mikroskop beobachtet hat, wie dies früher auf S. 7 
beschrieben wurde. Bei der in der Fig. 4 erläuterten Vereuchs- 
anordnung uämlich wird das elektrische Gleichgewicht gestört, 
sobald das Metallteilchen unter der Wirkung des ultravioletten 
Lichtes ein Elektron verliert, und das Teilchen gerät in Bewegung, 
bis es durch Veränderungen der elektrischen Feldstärke wieder 
zur Ruhe gebracht wird. Auf diese Weise gelang es Joffe^'), 
bei dauernder Beleuchtung und immer wiederholter Eompensation 
des Feldes au ein und demselben Zinkteilchen über 800 auf- 
einander folgende Emissionsvorgänge zu beobachten. Die Pausen 
zwischen den einzelnen Emissionen schwanken ganz unregelmäßig 
und in weiten Grenzen um einen Mittelwert; dieser Mittelwert 
ist aber um so kleiner, je größer der Durchmesser der Teilchen, 
je größer die Intensität des Lichtes und je kleiner die Wellen- 
länge. So betrugen nach Joff^ in einem Fall die mittlwen Aus- 
lösungszeiten : 



Wellenlange 
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Mittlere 
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Vorbelichtung bzw. zeitweilige Unterbrechung der Belichtung 
ist, falle keine ErmüdungBerBcheinuageQ auftreten, ohne Einfluß 
auf die mittlere Auslösungezeit, woraus folgt, daß diese nicht etwa 
die Akkumulationszeit der zur Emission benötigten Energie dar- 
stellt, und die Schwankungen also dem Licht entstammen, sondern 
daß es sich dabei tatsächlich um die zufällige Disposition der 
angeregten Atome handelt 

Eine andere Möglichkeit, die lichtelektriBchen Sohwankungen sd meateo, 
bietet dia Verwendung der in Kapitel 2 beschriebenen Methode der empfind- 
lichen Spitzen, inabeaondere auch im Falle poHitiven Spitzenpotentiala für 
solche Metalle, die sich nicht in feine Tröpfchen zerstäuben oder in Spitzen 
ausziehen lassen '"). 

Über die absoluten Ausbeuten des normalen Photoeffektes 
ist erst wenig bekannt. . Wir berühren diese Frage zusammen mit 
den Beziehungen zwischen dem normalen und dem 8e1ekti?ea 
Effekt im zehnten Kapitel, möchten aber nicht unterlassen, auf 
das wichtige experimentelle Thema hinzuweisen, für eine große 
Reihe verschiedener Metalle bei einer passend angewählten, von 
der langwelligen Grenze hinreichend entfernten Wellenlänge die 
Zahl der Elektronen pro Kalorie absorbierter Lichtenergie in 
absolutem Maße zu bestimmen und zwar womöglich nicht nur 
die Zahl derer, die die Metatlö&che wirklich verlassen, sondern 
die Gesamtzahl der Elektronen, die vom Lichte angeregt werden. 
Nach Analogie des PhotoefCektes im Röntgenspektrum haben wir 
hier interessante Beziehungen zur Masse des Atoms zu erwarten. 

Alle früheren Angaben über „lichtelektrische Empfindlich- 
keitsreihen" beruhen auf in spektral unzerlegtem Lichte an- 
gestellten Messungen; sie müssen daher in hohem Grade von der 
zufällig verwendeten Lichtquelle abhängen und können im besten 
Fall qualitative Aufschlüsse über die oben ausführlich behandelte 
Frage der Empfindlichkeitsgrenze geben, keineswegs aber über 
die wirkliche Anzahl der von einem Metall bei Bestrahlung mit 
Licht einer bestimmten Wellenlänge ausgesandten Elektronen. 
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Sechstes Kapitel. 

Anfangsgeschwindigkeiten der Elektronen 

im normalen Effekt. 

Die Elektronen verlassen im normalen Photoeffekt die Ober- 
fläche des Metalles mit einer E^engeschwindigkeit, welche im 
allgemeinen ihre Anfangsgeschwindigkeit genannt wird, korrekter 
aber nach Lenard^^) als äußere Anfangsgeschwindigkeit zu 
bezeichnen ist Zu ihrer Messung dienen im allgemeinen*) zwei 
Methoden: nach der ersten bestimmt man das maximale Poten- 
tial P, bis zu dem sich die isolierte Platte bei der Bestrahlung 
auflädt. Ist dies erreicht, so fallen alle die Platte verlassenden 
Elektronen in paraboliacheu Bahnen auf dieselbe zurück, da dann 
ihre kinetische Energie =^ ^/^mv* nicht mehr ausreicht, um die 
zum Durchlaufen des verzögernden Potentiales P erforderliche 
Arbeit e.Pzu leisten, e, m und v bezeichnen genau wie früher 
die Ladung, Masse und Greschwindigkeit des Elektrons, und daher 
können wir aus der Gleichung 

■/j,mv» = eP (4) 

die Geschwindigkeit v berechnen, nämlich v = 5,7 ^jP 10' cm/sec, 
falls P in Volt gemessen ist. 

Ee ist üblich und bequem, statt der Geachwindigkeit in om/Bec die 
entspreohende Anzahl nVoIt" anzugeben. ,Die Geeohwindigkeit IVolt" besitzt 
also ein Elektron, welches sich mit einer SchnelUgkeit von 5,7 . 10' om/sec 
bewegt, wie es sie beim freien Fall durch eine Potentialdifferenz von 
1 Volt erhält. 

Nach der zweiten Methode nimmt man unter Zuschaltung 
beschleunigender bzw. verzögernder Felder die ganze Stromspan* 
nungskurve auf, d. h. man mißt den lichtelektrischen Strom in 
seiner Abhängigkeit von der an die Gogeuelektrode angelegten 
Spannung. In beiden Fällen muß natürlich durch möglichst hohe 
Evakuierung der Zellen ElektronendiSusiou sowie Stoßionisation 
ausgeschlossen sein. Die erste Methode liefert theoretisch die 

*) Die naheliegende Anwendung magnetischer Felder zu diesem Zweck 
ist nur bei mehr qualitativen MesHUDgen einmal von Elster und Oeitel 
gemacht worden **). 
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Energie derjem^eo Elektronen, die mit der größten Geschwindig- 
keit normal zur Platte TOm Metall abfliegen, die zweite aber die 
Tollkonunene Gesell windigkeitsverteilung, d. L für den Fall, daß 
gleichzeitig Elektronen mit verschiedener Geschwindigkeit emittiert 
werden, das Verhältnis, in welchem sich die Elektronen auf die 
verschiedenen Energien verteilen. Das größte gegengeschaltete 
Feld, bei dem eben noch Elektronen entweichen können, ent- 
spricht dann wieder der Maximalgeschwindigkeit. Damit diese 
80 ermittelten Werte auch wirklich die Anfangsgeschwindigkeiten 
der Elektronen wiedergeben, muß selbst bei ausreichender Iso- 
lation des Elektrometers, die natürlich das erste Erfordernis ist, 
eine Reibe von zum Teil experimentell nicht leicht realisierbaren 
Bedingungen erfüllt werden. 

Was zunächst den Absolutwert der Aufladepoteutiale betrifft, 
so ist vor allem zu bedenken, daß stets zwischen der belichteten 
Platte und der Gegenelektrode eine VoltaspannungsdiS erenz **>') 
herrscht, die je nach ihrem Vorzeichen die Anfangsgeschwindig- 
keiten zu groß oder zu klein erecheinen läßt. 

Zu dieaem natürlichen EontaktpatentiBl kommen häufig nocli eläktrisohe 
Doppelscbichten gänzlich uukontrollierbiLrer Art, die unter Untatänden SO Volt 
und darüber betragen können. Man hat eine Zeitlang gegtanbt, solche 
störende Oberflächenachichten und sonstige Oashäute dadnroh za entfernen, 
daß man durch die Zelle eine leuchtende Entladong schickt's, id), und in 
der Tat wurden naoh derartiger Vorbehandlung merklich höhere Anfangs- 
geschwindigkeiten erhalten als sonst, etwa bis eq 6Tolt. v. Baeyer und 
Tool") haben aber dann gezeigt, daß gerade durch dieses Verfahren an 
den Elektroden Doppeleohichten erzeugt werden, and daß die erhöhten 
Aofladepotentiale eben dieser Polarisation zuzuschreiben sind. Auf die 
gieiohe Weise sind mit großer Wahrscheinlichkeit auch die verhältnismäßig 
bedeutenden Steigerungen der Anfangsgeschwindigkeiten zu erklären, die 
Millikauii') und sein Schuler Wright"') an Metallplatten fanden, nach- 
dem dieselben sehr lange — zuweileu durch Monate hinduroh — im höohsten 
Vakuum mit dem Licht einer starken Funkenstrecke bestrahlt wurden; hier- 
bei ti'eten offenbar unter dem Einfluß der hohen Schwing uBgspotentiale leb- 
hafte Entladungen auf, und daduroh bilden sich wiederum an den Elektroden 
Doppel Bchichten aus. Aus dem gleichen Grunde wohnt endlich auch allen 
Messungen tob Anfangsgeschwindigkeiten an frisch durch Kathodenzer- 
stäubung 3«> B5, ifs) hergestellten Flächen zum mindesten eine große Unsicher- 
heit inne, vor allem, da v. Baeyer gezeigt hat, daß solche Dop[relBchiohten 
anter Umständen wochenlang erhalten bleiben können. 

Das einzige wirkliche Mittel, sich von jeglicher Art der Kon- 
taktspannung unabhängig zu machen, besteht wohl darin, dieselbe 
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io onmittelbarem Anschloß so die HeBsung des Anflaäepotentiale 
für aicb za beBtimmen and dann von dem letzteren abzuziehen. 
Zwei andere Faktoren sind geeignet, die Werte des AuQade- 
potentials kleiner erscheinen za lassen, als eigentlich den äuüeren 
Anfangsgeschwindigkeiten entspricht. Es ist dies einmal düFus 
zeratreates Licht, welches die Gegenelektrode trifft nnd an ihr 
Elektronen auslöst, die nun ihrerseits aaf die primär belichtete 
Platte zuwandern und so deren Potential herabsetzen; und zweitens 
die Reflexion der langsamen, von der beUchteten Platte aas- 
gesandten Elektronenstrahlen, die, wenn nicht geeignete Vor- 
sichtsmaßregeln getroffen sind, an der Auffangeelektrode auftritt 
mit der gleichen Wirknng, wie sie eben für das zerstreute Licht 
geschildert wurde. Dieser letztere Vorgang kann anch auf die 
Fig. 26. 




Form der Geschwindigkeitsverteilungskurren einen wesentlichen 
Einfluß gewinnen. In der Kurve 1 der Fig. 26 ist eine von 
Lenard'"') publizierte Messungsreihe reproduziert; dabei geben 
die Abszissen, die an die Äuffangeelektrode angelegten Potentiale, 
die Tom verzögernden (negativen) zu beschleunigenden (positiven) 
von links nach rechts fortschreiten, die Oi-dinaten die bei diesen 
Potentialen auftretenden Stromstärken. Daß Sättigung erst bei 
nicht unbedeutenden positiven Potentialen erreicht wird , was 
auf das Vorkommen von negativen Geschwindigkeiten schließen 
läßt, erklärt Lenard durch das Vorhandensein einer Oberflächen- 
kraft, welche die Elektronen überwinden müssen, um das Metall 
zu verlassen und zu deren Überwindung ihre Eigengeschwindig- 
keit teilweise nicht ausreicht. Von dieser Oberflächenkraft soll 
auch der charakteristische Knick in der Kurve herrühren, der in 
der Nähe von Volt liegt Die Existenz dieses Knickpunktes ist 
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Ton KlagQB^^) bestätigt worden, wurde dagegen von anderen 
Autoren aufs entschiedenste bestritten. Es darf wohl jetzt als 
eichergesteUt gelten, daß er ledigltoh durch Beäexion der Elek- 
tronen an der Gegenelektrode entsteht, durch welche überhaupt 
die ganze Verteilungskurre in voUatändig willkürlicher Art ver- 
zerrt und Terschoben werden kann">'°^). Diese störende Reflexion 
läßt sich fast ganz vermeiden, indem man die belichtete Platte 
der Auffangeelfiktrode nicht zu nahe gegeDÜberstellt, indem man 
die letztere mit Büß überzieht, oder indem man sie mit einem 
Drahtnetz umgibt, das gegen sie auf ein negatives Potential auf- 
geladen ist, so daß die reflektierten Elektronen in diesem Felde 
gebremst werden; doch können bei Anwendung der letzteren 
Methode außerordentlich störende Streufelder auftreten i«). 

Wird die Elektronenreflesion durch eines dieser Mittel ver- 
hindert, so erhält man keinerlei Knick mehr, sondern Kurven 
vom Typus 2 in der Fig. 26, die einer Messung von E. Laden- 
burg und K. Markau'^) entnommen ist; alle Geschwindigkeiten 
liegen zwischen 0,8 und 3 Volt, negative Geschwindigkeiten kommen 
nicht vor. Diese Kurve ist mit dem unzerlegten Licht einer 
Quecksilberlampe aufgenommen; verwendet man statt dessen 
spektral zerlegtes Licht, so wird auch, da die Anfangsgeschwindig- 
keiten von der Wellenlänge äet erregenden Strahlung abhängen, 
im allgemeinen der Geschwindigkeitsbereich verhältnismäßig 
kleiner. Doch ist nicht zu erwarten, daß selbst bei Bestrahlung 
mit einer ganz scharfen Spektrallinie sich die Geschwindigkeits- 
verteilung auf eine einzige wohldefinierte Geschwindigkeit zu- 
sammenzieht; denn die Beobachtungsweise gestattet nur, die 
Geschwindigkeiten normal zur emittierenden Platte zu messen, 
und da diese Platte stets eine endliche Ausdehnung haben muß, 
und Elektronen unter allen Winkeln austreten, müssen somit 
stets auch Geschwindigkeiten vorkommen, die unter der Maximal- 
geschwindigkeit liegen. Am geringsten ist der Einfluß dieses Fehlers, 
wenn man eine möglichst kleioe emittierende Elektrode im Zentrum 
einer großen Kugel verwendet. Aber auch dann werden, da die 
Elektronen aus verschiedenen Schichttiefen stammen, und beim 
Durchsetzen des Metaltes ihre urspriinglicbe Energie teilweise 
verlieren, alle möglichen Geschwindigkeiten vorhanden sein, die 
zwischen einem gewissen maximalen Werte und Null liegen. Dies ist 
auch das Kesultat, das Richardson und Comptoni^') für eine 



^öbyGoogle 



ganze Reihe von Kurreo erhielten, die an verBchiedenen Metallen 
und bei Terschiedenen Wellenlängen aufgenommen wurden und von 
denen ein Beispiel in der Fig. 27 wiedergegeben ist. Man muß nur 
die vorhandenen Kontaktpotentiale messen und dementsprechend 
die ganzen Verteilungskurven sich parallel nach rechts oder links 
verschieben. Die Große dieser Verschiebung zur Konektion der 
O-Voltachse ist in der Figur durch einen Pfeil angedeutet. Dabei 
verschwinden dann imnier die ursprünglich scheinbar vorhandenen 
negativen Geschwindigkeiten, und alle Kurven erreichen ihren 
Fig. 27. 
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Sättigungspunkt genau beim beschleunigenden Potential Null, d. h. 
die Geschwindigkeiten liegen in der Tat zwischen Null und einem 
größten Wert, der mit dem Metall und der erregenden Wellen- 
länge variiert, so daß also der Geschwindigkeitsbereich desto weiter 
wird, je größer die maximale vorkommeade Geschwindigkeit ist 
Die Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen ist von 
der Intensität des erregenden Lichtes unabhängig; die8 
höchst überraschende fundamentale Gesetz Terdanken wir Lenard, 
der es 1902 an Hand der in der Tabelle 17 zusammengestellten 
Zahlen gefunden hat"'). Das Gesetz gilt auch noch für die 
höchsten Momentanintensitäten, die man durch das Licht elektri- 
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scher Funken erzeugen kanni nur muß man sich bei seiner Nacn- 
prülang vor einer Störung durch die vom Funkenkreis ausgehen- 
den elektrischen Wellen hüten, die sonst durch Beschleunigung 
der Elektronen ganz außerordentlich hohe „Anfangsgeschwindig- 
keiten" bis zu mehreren hundert Volt vortäuschen können"^' "'' "'). 

Tabelle 17. 



1,05— 1,10 Volt 
1,12 

1,10 
1,06 

Kohlebof^ulicbt; relative Eiaheiten. 

Auch von der l'emperatur des belichteten Metalles ist die 
maximale Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen im gleichen 
Maße unabhängig — untersucht zwischen — 180 und + 800« — , 
wie das früher (S. 37) für die Elektronenzahl angegeben wurde'"). 

In spektral zerlegtem Licht nehmen von der langwelligen 
Empfindlichkeitsgrenze an die Anfangsgeschwindigkeiten der Elek- 
tronen nach dem Ultraviolett hin stetig zu. Das maximale Auf- 
ladepotential, welches, wie wir sahen, der Energie der schnellsten 
vorkommenden Elektronen proportional ist, läßt sich somit dar- 
stellen durch eine Gleichung der Form: 

P = fc>-i> (5) 

WO f eine beliebige mit ihrem Argument wachsende Funktion ist 
und p eine Konstante, die sich aus der Grenzbedingung bestimmt: 
= f{yg) — j>; d. h. p gibt diejenige Wellenlänge v^ an, bei der 
das Elektron eine eben noch hinreichende Energie erhält, um mit 
der Geschwindigkeit das Metall zu verlassen, oder mit anderen 
Worten: ep ist die Arbeit, die geleistet werden muß, um das 
Elektron aus der MeUlloberfläehe zu entfernen. Dabei bleibt die 
Frage offen, ob diese Arbeit nur gegen die inneren Atomkräfte 
verbraucht wird, oder etwa zur Überwindung irgendwelcher Ober- 
flächenkräfte au der Grenzschicht zwischen Metall und Vakuum; 
im allgemeinen dürften sich wohl beide Arten von Kräften additiv 
snperponieren. Im Gegensatz zu der beobachteten „äuiSeren" 



^öbyGoogle 



— 58 — 

steht daher die „innere" oder „wahre" Anfangegeschvindigkeit, 
welche das Licht dem Elektron erteilt und die sich der direkten 
Messung entzieht 

Zur Beetimmung der genaueren Form der Funktion f Bind 
sehr zahlreiche Untersuchungen ausgeführt worden, ohne daß eB 
bisher gelungen wäre, das Problem ganz eindeutig zu lösen. 
E. Ladenburg*»), von dem die ersten quantitativen Angaben 
über diese Frage stammen, glaubte anfangs seine Messungen, die, 
an relativ edlen Metallen ausgeführt, allerdings nur über den 
schmalen Wellenlängen- 



Fig. E 



xPlUb I 



. Ti» A. V. Hsll bwb. 



Freqni 



^ NxlO"" 

I des erregenden Liahtos 



bereich von 260 fift 
210^^1 reichen, am besten 
dwch die Gleichung 

wiedergehen zu können, 
d.h. die Anfangsgeschwin- 
digkeiten selbst sollten 
der Frequenz proportional 
sein. Tatsächlich aber 
ist die Übereinstimmung 
nicht schlechter, wenn 
man statt dessen eine 
Proportionalität zwischen 
der Anfladespannang, also 
der Energie der Elek- 
tronen, mit der Schwin- 
gungszahl annimmt: 



Dieser einfache Ansatz wurde, worauf später ausführlich zurück- 
gekommen werden soll, schon vor den Ladenhurg sehen Messungen 
auf Grund theoretischer Überlegungen von Einstein") abgeleitet, 
und die meisten neueren Arbeiten suchen ihn zu bestätigen. In 
der Fig. 28 sind die Resultate von E. Ladenburg an Pt, Zn und 
Cu dargestellt, außerdem die sich diesen Werten ziemlich gut an- 
schließenden Beobachtungen von A. W. Hüll an Ruß für das 
äußerste Schumannviolett (bis X = 123^fi). Das sicherste Mittel, 
über die wirkliche Kurvenform Aufschluß zu erhalten, besteht 
natürlich darin, die Messungen über ein möglichst großes Spektral* 
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iuterrall auszudehueE. In fler Tat sind auch toh Hughes^") Bovie 
TOB Richardeon und Compton"i) eine große Reihe, vor allem 
unedler, Metalle zu diesem Zweck untersucht worden, nämlich: 
Na, AI, Mg, 2^, Sn, Bi usw., und die erhaltenen Zahlen lasBen 
sich alle Terhältnismäßig gut durch die Einateinsche Formel 
wiedergeben. Dabei ist es, da die GeschwindigkeitsTerteilungs- 
kurven ziemlich aymmetrisch verlaufen, gleichgültig, ob man die 
Maximalgeschwindigkeiten oder die mittleren Geschwindigkeiten 
in die Kurven einträgt Nur ist auch hier wieder einzuwenden, 
Fig. 29. 
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daß die Messungen fast ebensogut durch eine Proportionalität 
von P mit V* dargestellt werden können, wie aus der Fig. 29 für 
je eine Reihe von Hughee (Cd) und Richardson und Compton 
(AI) zu sehen ist'»'). In beiden Fällen spricht nur der der 
kürzesten Wellenlänge entsprechende Punkt mehr für die Pro- 
portionalität von P mit v\ doch ist zu bedenken, daß die "für 
diese hohen, Frequenzen (bei A =^ 20ft(ifi oder gar = 184fi|U') 
von einer Quarzlampe ausgestrahlten Energien sehr gering sind 
-80 daß die Isolation der bestrahlten Platte sowie der Schutz der 
Zellenwände gegen zerstreutes Licht ganz außerordentlich gut 
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sein muß, um das wirklich der Anfangsgeschwindigkeit ent- 
sprechende Aufladepotential zu erhalten; aaderenfallB muß stets 
die Geschwindigkeit zu klein gefunden werden. Gleichwohl würde 
man sich nach don vorhandenen Messungen wohl sicher für die 
Einsteinsche Formel entscheiden, wenn man überhaupt nur 
zwischen den zwei angeführten Möglichkeiten: f{v)=^cvodeiT^ cv', 
die Wahl hätte. Tatsächlich ist das nicht der Fall, und z. B. 
f ■=: c.lgv giht die Messungen nicht weniger gut wieder, wie für 
die Zahlen von Richardson und Compton in Fig. 30 gezeigt 
wird. Solange das SpektralinterraU nicht noch weiter ausgedelint 
Fig. 30. 
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und die Beobachtungen noch gehäuft werden, scheint eben fast 
jede Funktion, die langsam mit ihrem Argument wächst, an- 
nähernd das gleiche zu leisten. 

Ein bezeichnendes Beispiel liierfür sind die Resultate von J. Kanz and 
aeiner Schüler, die im übrigen hier nicht berücksichtigt wurden, weil sie 
unserea Eracbtens an Sicherheit hinter den anderen zurückstehen und auch 
BDDst keine neuen Gesichtspunkte liefern. Kunz hatte ursprünglich die 
Einst einsehe Formel zn bestätigen geglaubt ^^), hat aber dann auf Gmnd 
gewisser von J. J. Thomson atamniender Überl^ungen über die Struktur 
des Äthers eine eigene Theorie entwickelt, wonach P mit r* wachsen soll 
und anoh dies bestätigt 3°. m) ; dann hat Compton^^) gezeigt, daQ dis 
KunzBoben Werte sogar noch kesser durch eine Proportionalität von P mit 
v^ dargestellt werden können. 

Ähnliche Unsicherheiten wie über die Beziehungen zwischen 
der Frequenz des erregenden Lichtes und den Anfangsgeschwindig- 
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keiten der Elektronen an einem gegebenen Metall bestehen auch 
noch über die Absolutwerte dieser Anfangsgeschwindigkeiten, 
sowie über deren Abhängigkeit Tom Material der belichteten 
Platte. Hier ist, wie leicht Teratändlich, die höchste Reinheit der 
Oberfläche von größter Bedeutung. Noch so geringe Oxyd- 
flchichten u. dgL können die Kesultate vollständig Terschieben. 
Nun hat zwar Hughes®") bei seinen Versuchen großen Wert auf 
die Reinheit der Metalle gelegt und zu diesem Zweck die zu be- 
lichtenden Flächen durch Destillätioo im Vakuum hergestellt; 
gleichwohl war augenscheinlich die Bildung störender Oberflächen- 
schichten noch nicht hinreichend ausgeschlossen, wie aus der 
fiel zu weit bei kurzen Wellenlängen liegenden EmpfindlichkeitB- 
greuüe mancher Metalle, z. B. des Ca, folgt. Vor allem aber hat 
Hughes die sicher vorhandenen Voltadifferenzen ganz außer acht 
gelassen, und bat somit in seinen Werten ein unbekanntes addi- 
tives Glied, das mehrere Volt, d. b. unter Umständen ein Viel- 
faches der wirklich zu bestimmenden Größen, betragen kann. 
Wohl die ersten, die diese von den Kontaktpotentialen herrühren- 
den Störungen konsequent eliminiert haben, sind Richardson 
und Compton"'"»), [vgl. auch")]; sie kommen so, indem sie die 
nötigen Korrekturen anbringen, zu dem Schluß, daß bei einer 
gegebenen Wellenlänge die Anfangsgeschwindigkeit desto größer 
ist, je elektropositiver das Metall ist; daraus folgt ohne weiteres, 
da die Anfangsgeschwindigkeiten mit der Frequenz des Lichtes 
abnehmen, das altbekannte Resultat, daß die Wellenlänge A^, bei 
der die Elektronen mit der Geschwindigkeit austreten, d. h. die 
Grenze der lichtelektri^chen Erregbarkeit, hei den am stärksten 
elektropositiven Metallen am weitesten gegen das rote Ende des 
Spektrums zu liegt. Doch -sind, obwohl diese Reihenfolge sicher 
richtig ist, die Absolutwerte für die durch Extrapolation nach der 
Einsteinscheu Formel berechneten l^ sowohl wie für die den Elek- 
tronenenergien entsprechenden P bei allen A > Xg nicht die tat- 
sächlich für die betreffenden Elemente charakteristischen, weil 
nicht für wirklich saubere Metalloberflächen gesorgt wurde. 

Die meieteD Metalle Bind vor dem Einsetzen ins Vakuum nur ab- 
gekratzt, das Natrium mit einer Stablklinge im Takniim geicbnitten; es 
existiert also bei dieeen Vereucben vor allem fär die anedlereo Metedle 
auBer der eigentlichen Äbtrennungsarbeit p noch eine zu überwindende 
merkliche Oberflachenkraft, welche die Energie der ElcktroDen bei ihrem 
Anitritt um einen unbekannten Faktor vermindert. 
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Es ist vielleicht nicht unangebracht, hier noch einmal die 
sämtlichen experimentellen Bedingangen zuBammenzustellen, die 
erfüllt sein müssen, um die Anfangsgeschwindigkeiten der durch 
Licht, ausgelösten Elektronen in ihrer Abhängigkeit von der 
Wellenlänge als charakteristische Materialkonstanten richtig zu 
messen, und die bisher nie alle gleichzeitig von einem Beobachter 
eingehalten worden sind. Die Lichtenergie muß groß genug sein, 
daß bei der gegebenen Isolation das Anfladepotential P anab- 
hängig von der Lichtstärke ist. Die belichtete Platte muß optisch 
vollkommen spiegeln, nm diffus zerstreutes Licht zu vermeiden; 
sie muß relativ klein sein und im Zentrum einer Kugel stehen, 
damit alle Elektronen möglichst in Richtung der elektrischen 
Kraftlinien abfliegen. Die Auffangeelektrode muß weit entfernt 
sein, um reflektierte Elektrouen zu vermeiden. Kontaktpotentiale 
müssen entweder dadurch, daß die ganze Zellenober^che aus dem 
gleichen Material besteht, vermieden oder durch Messung eliminiert 
werden. 

Die bis jetzt feststehenden Resultate sind: die Absolutwerte 
der Anfangsgeschwindigkeiten liegen zwischen und 3 Volt; sie 
sind von der Licbtenergie und der Temperatur unabhängig. Jeder 
Wellenlänge entspricht an einem gegebenen Material eine Ge- 
schwindigkeitsverteilung von Volt bis zu einem Maximalwert; 
dieser liegt desto höher, je elektropositiver das Metall und je 
kleiner die Wellenlänge ist. Der Zusammenhang zwischen der 
Mazimalgeschwindigkeit und der Schwingungszahl des erregoBden 
Lichtes läßt sich mit guter Annäherung darstellen durch die 
Formel; F= const.v — p. 

Die Unabhängigkeit der Elektronenenergie von der Intensität 
des erregenden Lichtes und der spezifische Einfluß der Frequenz 
ist zunächst ein für unsere üblichen Vorstellungen höchst merk- 
würdiges Resultat Einstein ^s) hat bereits im Jahre 1905 — 
noch ehe Messungen über den Zusammenhang zwischen Auflade- 
potential und Frequenz vorlagen — den obigen Ansatz auf Grund 
theoretischer Überlegungen abgeleitet und zwar in der Form 

e.P='h.v—p (6) 

Dabei ist h das von Planck eingeführte Wirkungsquantum, eine 
universelle Naturkonstante von der Dimension Zeit x Energie 
und dem Zahlenwert 6,55. 10~^' erg. sec; nach der Planckschen 
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Theorie soll ein Resonator bei der Emission von StrahlungBenergie 
der Frequenz v nur Beträge abgeben können, die ganzen Viel- 
fachen der Größe h . v entsprechen. Einstein bat diese Vor- 
stellungen auch auf die Emission kinetischer Energie ausgedehnt, 
wie sie im normalen Photoeffekt auftritt. Danach kann ein Elek- 
tron, unabhängig von der Intensität des erregendeo Lichtes, sein 
Atom bei Bestrahlung mit Liebt von der Frequenz f nur ver- 
lassen, wenn es den Energiebetrag h.v — oder ein ganzzabliges 
Vielfaclies desselben — erhält. Ein Teil dieser Energie, p, gebt 
beim Passieren der Oberfläche gegen Voltapotentiale und andere 
verzögernde Kräfte verloren, und somit beobachtet man im Anßen- 
raum die Energie, die durch die obige Formel dargestellt wird. 
Der Einsteinsche Ansatz ist zunächst rein formal, eine stich- 
haltige Herleitung desselben gibt es noch nicht, aber er wird 
allen bisher bekannten Beobachtungen gerecht: 

Multipliziert man irgend eine Frequenz des sichtbaren oder 
ultravioletten Spektrums, also des Wellenlängengebietes zwischen 
800 und 100 ^fi, mit h, so kommt man auf Energien, wie sie einer 
Beschleunigung der Elektronen durch 1 bis 12 Volt entsprechen; 
in der Tat haben alle bisher beobachteten Geschwindigkeiten der 
Elektronen die Größenordnung einiger Volt ergeben. Die Neigung 
der Geraden, welche nach dem Einsteinschen Gesetz die Be- 
ziehung zwischen Energie und Frequenz darstellt, muß für alle 
Materialien die gleiche sein, und aus ihr muß sich ganz unab- 
hängig von dem Absolutwert der Auftadepotentiale wiederum die 
Eonstante h berechnen lassen. Auch hier ergibt sich nach den 
meisten Beobachtungen in guter Übereinstimmung die richtige 
Größenordnung, nämlich im Mittel etwa 5,5.10-". Ja, dieser 
lineare Anstieg der Energie mit wachsender Frequenz führt sogar 
— und darin sehen wir die Hauptstütze des Einsteinschen An- 
satzes — für die Wellenlängen des Röntgenspektrum! (A Größen- 
ordnung 10-*cm) auf Geschwindigkeiten von etwa 6.10* Volt, 
wie sie die photoelektrischen, von Röntgenstrahlen ausgelösten 
Elektronen tatsächlich besitzen. Die Emission muß nach der 
Gleichung (6) aufhören, sobald hv.^p wird, d. h, die Gleichung 
verlangt eine langwellige Grenze des normalen Photoeffektes, die, 
ganz entsprechend den Beobachtungen, bei um so größeren Wellen- 
längen liegt, je kleiner das Voltapotential p, d.h. je elektropositiver 
das bestrahlte Atom ist Natürlich erscheint es sehr verlockend, 
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aus dem Werte f, der langwelligen Grenze die Minimaleuergie hv^ 
zu berechnen*'''*''), die das Elektron zum Verlassen des Atom- 
oder MoleküWerbandes gebraucht, also eine Art loniaierungs- 
spanntmg. Aber wir haben bereits darauf hingewiesen und werden 
im zehnten Kapitel noch weiter sehen, daß die Schwierigkeiten einer 
eindeutigen und jederzeit reproduzierbaren Bestimmung noch lange 
nicht überwunden sind. 

Über den Mechanismus des normalen Photoeffektes sagt uns 
der Einsteinsche Ansatz nicht das geringste. Derselbe ist zur- 
zeit noch fast ^nzlich unbekannt; einige der Hauptschwierigkeiten 
in seiner Deutung werden im zehnten Kapitel noch besprochen. 



Siebentes Kapitel. 

Der Photoeffekt an nicht metallisch leitenden 

Körpern. 

Wir haben im zweiten Kapitel betont, daß prinzipiell zwischen 
dem lichteiektriscben Normaleffekt der Metalte und der von Licht 
an Isolatoren ausgelösten Elektronenemission — soweit nicht photo- 
chemische Vorgänge mitspielen — kein Unterschied zu machen 
ist. Wenn wir die Nichtmetalle gleichwohl gesondert behandeln, 
so geschieht dies nur, weil für sie die meisten in dem vorigen 
Kapitel besprochenen Probleme noch ungelöst sind und uns außer 
der — teilweise nicht einmal völlig sichergestellten — Existenz 
des Effektes nur vereinzelte unter sich nicht verknüpfbare Tat- 
sachen bekannt sind und zuverlässige quantitative Angaben fast 
ganz fehlen. Das liegt in erster Linie daran, daß die für die Be- 
obachtungen an Metallen so fruchtbaren Methoden der Spannuugs- 
und Strommessungen (vgl. S. 5u. 52), wenn es sich um mehr als 
qualitative Resultate handelt, für Isolatoren versagen: eben in- 
folge der sehr geringen Leitfähigkeit und der dabei noch häufig 
auftretenden Neigung zur Itückstandbildung , treten, sobald der 
Photoeffekt einsetzt, positive Oberflächenladungen auf, welche 
das etwa vorhandene äußere beschleunigende Feld aufheben; in- 
folgedessen nimmt bei guten Isolatoren die anfangs verhältnis- 
mäßig lebhafte Elektronenemission rasch ab, unter Umständen 
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bis zu Yollständigem Verschwinden. Sättigung, d. h. Unabhäiigig* 
keit der beobachteten Elektronenzahl TOn der Hilfsspannung (vgl. 
Fig. 2), ist unter diesen Umständen auch im höchsten Vakuum 
natürlich überhaupt nicht zu erhalten; so gibt Lenard'"*) für 
den Zusammenhang zwischen lichtelektrischer Stromstärke und 
angelegtem Potential die in der Tabelle 18 eingetragenen, an 
einem SiBiNa-Phosphor gemessenen Zahlen. 

Tabelle 18. 



Sp.nnang in Volt 


— a 


+3 


100 


200 


Stromstärke l 







0.58 


1,27 


2,8 


3,5 





In anderen Fällen konnte auch bei 500 oder sogar 1000 Volt 
noch im entferntesten nicht Sättigung erreicht werden. Dem ent- 
spricht, daß, wie stete bei mangelnder Sättigung, keine Proportio- 
nalität zwischen der Zahl der emittierten Elektronen und der 
Stärke des erregenden Lichtes vorhanden ist. In dem oben an- 
geführten Fall eines SrBi Na -Phosphors z. B. wächst die Strom- 
stärke nur um das Fünffache, wenn die photometrisch gemessenen 
Intensitäten des Lichtes sich wie 1 : 10 verhalten. 

Ebenso ist es schwer, von einem bestimmten Aufladepotential 
zu sprechen, da ja natürlich im Inneren des Isolators ein Span- 
nungsgefälle vorhanden ist. Bis zu einem gewissen Grad lassen 
sich diese Schwierigkeiten dadurch vermindern, daß man nur sehr 
dünne Schichten des Nichtleiters verwendet, oder daß man durch 
Erhitzen, Bestrahlen mit Ra und ähnliche Kunstgriffe zeitweise 
die Leitfähigkeit erhöht und so die sich bildenden Volumenladungen 
wieder beseitigt. Wegen der geringen Intensität der Wirkungen 
sind die meisten Messungen mit spektral unzerlegtem Licht aus- 
geführt worden. In diesem Fall tritt häufig noch, z. B. an Phos- 
phoren, an Schwefel und anderen unter der Wirkung des im 
Spektrum meist sehr lebhaften sichtbaren Lichtes ein anderer Effekt 
auf, der sich der nur von ultravioletter Strahlung auBgelösten 
lichtelektrischen Elektronenemission überlagert: der von Lenard 
und Saeland entdeckte aktinodielektrische Effekt"'"'""''^). Er 
besteht darin, daß bei Bestrahlung auch schon mit relativ großen 
Wellenlängen (bis über 600 (ift) die Leitfähigkeit des Materials 
sich erhöht, unabhängig vom Vorzeichen der angelegten 

Foblu. PilDgsbeim, LicbMlskCiiscbe Eracheinm^en. 5 
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Spannang. Es handelt sich hier also nicht um Emission von Elek- 
tronen, nnd BOmit fällt diese Wirkung nicht unter die im Rahmen 
dieses Buches zu besprechenden Erscheiaungen ; doch kann sie, 
wenn nicht berücksichtigt, die Kesultate über den Photoeffekt der 
Isolatoren merklich fälschen 

Sichergestellt ist die Tatsache, daß unter der Wirkung sehr 
kurzwelligen Lichtes eine Reihe TOn Isolatoren Elektronen emit- 
tieren, deren Anfangsgeschwindigkeiten — wie z. B. ans der 
Tabelle 18 folgt — von der gleichen Größenordnung sind, wie bei 
den Metallen: sie liegen zwischen nnd 2 Voll Nach Reiger >^') 
sind — der Empfindlichkeit nach geordnet — Ebonit, Siegellack, 
Glimmer, Kolophonium und Wachs lichtelektrisch erregbar; die 
besonders starke Elektronenemission des Glases, die der gleiche 
Autor gefanden hat, dürfte vohl durch Obei-fiachenschichten zu 
erklären sein, deren Bildung bei Berührung des stark hygro- 
skopischen Glases mit atmosphärischer Luft gar nicht zu ver- 
metden ist Die Angaben Ch. Butmans, daß Schwefel bei Be- 
strahlung mit Wellenlangen, k > 320^ (hinter Glas), Elektronen 
aussendet, steht im Widerspruch mit allen sonstigen Erfahrungen 
und bedarf zum mindesten noch der Nachprüfung'*'"). Dagegen 
emittieren eine ganze Reihe „natürlicher Mineralien", wie Kalk- 
spat, Granit u. a. m. unter der Wirkung des Sonnenlichtes Elek- 
tronen*'); Eis ist bis oberhalb 200 ft^ noch erregbar, worauf 
bei Besprechung der lichtelektrischen Erscheinungen am Wasser 
noch weiter eingegangen werden soll •'*•). 

Eine besondere Stellung unter den Isolatoren nehmen die 
Metallsalze ein, die sieb in mancher Beziehung ohne weiteres an 
die im vierten Kapitel behandelten Legierungen und Verbindungen 
anschließen. Leider sind die hier in Betracht kommenden Ver- 
suche fast durchweg mit spektral nnzerlegtem Licht angestellt 
worden, und man findet meistens nur den ganz vagen Begriff 
der „Empfindlichkeit", d. h. relative Werte fnr die Anzahl der 
Elektronen, bezogen auf die gleiche auffallende Lichtenergie und 
ohne Rücksicht auf die spektrale Verteilung der Lichtenergie 
einerseits und die Abhängigkeit des Photoeffektes von der Wellen- 
länge andererseits. 

Trotzdem kann man bei Kenntnis der verwendeten Licht- 
quelle und einer Schätzung ihrer spektralen Intensitätsverteilung 
den vorliegenden Messungen wohl mit einiger Sicherheit entnehmen, 



^öbyGoogle 



— 67 — 

daß auch hier die liohtelektrische EmiBBion bei um so kürzeren 
Wellenlängen beginnt, je mehr elektronegative Komponenten d&e 
Salz enthält. Wir erwähnten schon, daß Verbindungen des K mit 
P und S oberhalb SMfifi nicht mehr erregbar sind. Analog emit- 
tieren Halc^enverbindongen, Sulfide and Telloride'*'*^) der Metalle 
erst wenig oberhalb X ^ 200 mi, während Mineralien, die durch 
kolloidale Abscheidung ihrer Metalle lebhaft gefärbt sind, z. B. 
blauer Flußspat "), violettes Steinsalz ") und dergleichen natür- 
lich schon bei Wellenlängen ansprechen, die erheblich größer sind 
als diejenigen, die für die gleichen Substanzen ohne Metall- 
einschlüsse in Frage kommen. 

Auch findet man eine Stütze für die Annahme, daß die 
Elektronenemission eines Metallatoms desto mehr erschwert wird, 
je fester es chemisch an andere elektronegative Atome gebunden 
ist. G. A. Dima**) hat gezeigt, daß Metallsalze bei gleicher 
Säure und Base stets eine größere Emission ergeben, wenn das 
Metallatom mit geringeirer Wertigkeit auftritt, die Bindung an 
das elektronegativQ Element also weniger fest ist. Einige seiner 
Zahlen finden sich in der folgenden Tabelle, wobei es dahingestellt 
bleiben mag, ob eine Vergrößerung der Emission durch ein Ver- 
rücken der langwelligen Grenze oder durch eine Steigenmg der 
Ausbeute lediglich im Gebiet der kleinen Wellenlängen herror- 
gerufen wird. Freilieh ist es nicht ganz ausgeschlossen, daß die 
aus der Tabelle 19 eraichtlichen Differenzen nicht zum mindesten 
teilweise durch bei den Messungen nicht berücksichtigte Unter- 
schiede in der elektrischen Leitfähigkeit der rersdüedenen Salze 
zu erklären sind. 

Tabelle 19. 



Name d« Ssizci 


SdS 


CuiCl, 


Hg,0 


Cr,0, 


FeCls 


Metall mit 


lichtelektriaohe Stromstärke 




50000 


280 


50 


2« 


gennger 

Wartigkeit 








Ntme des S»1ic> ' SiiSg 


CuCl, 


HgO 


CrO, 


FeCle 


MeUU mit 


Liohtelektrisohe Stromatärke 


186 


10 


70 


<1 


<1 


Wertigkeit 







Ob chemische Verbindungen in einzelnen Fällen pro Kalorie 
absorbierter Licbtenergie eine größere Elektronenausbeute geben 
können als ceteris paribuB die reinen Metalle, ist zurzeit nicht 
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zu entecbeideu , erscheint uns jedoch auf Grund des Melier be- 
kannten Materials wenig wahrscheinlich. Hingegen hat es als 
sicher zu gelten, daß viele Oxyde, Sulfide und dergleichen, die 
meistens durch eine sehr starke Lichtabsorption ausgezeichnet 
sind, im spektral unzerlegten Licht zwischen 300 und 200fift 
eine ßlektronenemissioD ergeben, die, auf gleiche auffallende 
Lichtenergie bezogen, die Emission blf^iker Metalle zuweilen über- 
treffen kann'*). 

Sehr verwickelt liegt die Sache bei manchen Halogensalzen, 
Silbeijodid und ähnlichen, die durch Belichtung chemisch ver- 
ändert werden. Vermutlich werden, wie auch Haber und Just*) 
für einige konkrete Beispiele gezeigt haben, bei sehr vielen chemi- 
schen Umsetzungen Elektronen ausgesandt, und mit einem der- 
artigen Effekt hat man es offenbar auch bei den genannten photo- 
chemischen Vorgängen zu tun, d. h. es handelt sich hier nur um 
eine sekundär — nämUch auf dem Wege über die chemische 
Reaktion — vom Licht ausgelöste Wirkung und somit nicht um 
einen Photoeffekt in unserem Sinne. Dementsprechend gelten 
hier auch nicht die für den letzteren aufgestellten Gesetze über 
die langwelUge Empfindlichkeitsgrenze usw. 

Es ist gelegentlich die Vermutung ausgeaprochen worden, dali die 
Metallsalze selbet überhaapt nicht lichtelektriach empfindlich wären, BOndem 
daQ dieselben zunächst durch die Seetra)ilung mit ultraviolettem Licht pboto- 
cheinisch verändert werden, indem reinea Metall kolloidal ansgeechieden wird, 
und daQ der tatsächlich beobachtete Photoefielit nar diesen Metallteilohen 
zuzuschreiben ist*^). Obwohl eine solche Veränderung der Salze durch die 
kurzwelligen Strahlen nicht ausgeschlossen ist — man denke nur etwa an 
die Färbung von NaCl unter der Wirkung von Kathodenstrahlen — dürfte 
diese Hypothese nur für bestimmte Verbindungen mit dem wirklichen Sach- 
verhalt nb ereinstimmen. So sind ja z. B. Kupfer- und Messingoxydplatten 
sehr oft und unter den versohiedensten Verhältnissen untersucht worden und 
haben nicht nur stets eine recht bedeutende Elektronenemission ei^eben, 
sondern dieselbe zeichnet sich sogar immer durch besondere Konstanz aus, 
eben weil das Oxyd durch die atmosphärische Lnft oder sonstige anwesende 
elektronegative Gase nicht mehr merklich verändert wird. 

Auch die Phosphoreszenzerscheinungen sind im gewissen Sinn 
wohl als pho loche mische Vorgäoge anzusehen, doch bestehen die- 
selben nicht in dauernden chemischen Umsetzungen, und keines- 
wegs kann die dabei auftretende Elektronenemission als sekun- 



») F. Häher, Phya. Zeitsehr. 12, 1039 (1911). 
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däre Wirkung einer solcheu Umsetzung angesprochen werden. 
Umgekehrt ist vielmehr nach Lenards"*''*') Ansicht die Abspal- 
tung TOD Elektronen aus dem Molekiilkomplex das Wesentliche 
des ganzen Vorganges und die für die Phosphoreszenz charakte- 
ristische Lichtwirkung nur eine aus der Bückkehr der Elektronen 
zu ihren Molekülen resultierende Folge. 

Nach Beobachtungen Ton Elster und Geitel **'*'} sind phos- 
phoreszierende Substanzen ähnlich den natürlichen fluoreszierenden 
Mineralien lichtelektrisch empfindlich; Lenard hat gefunden, daß 
diese Empfindlichkeit bis zu desto größeren Wellenlängen reicht, 
je weiter ins Sichtbare hinein die Phosphoreszenz erregt werden 
kann, so daß beide Effekte ungefähr bei der gleichen Frequenz 
abschneiden (s. Tabelle 20). Dagegen hängt die Intensität der 
lichtelektrischen Wirkung nicht mit der gleichzeitig vorhandenen 
Phosphoreszenzhelligkeit zusammen. 

Die von Lenard untersuchten Phosphore bestehen ans einem 
Erdalkalisulfid, dem eine minimale Menge eines Metalles vom 
Atomgewicht <:; 53 beigemengt ist und das mit diesem in einem 
indifierenten Flußmittel zusammengeschmolzen ist, z. B. CaS + Bi 
-}- NajSOj, Nur die wirklichen stark leuchtenden Phosphore 
von der eben angegebenen Zusammensetzung geben bei Bestrah- 
lung lebhafte Elektronenemission (im Höchstfall etwa so viel wie 
frisch abgeschmirgeltes Magnesiummetall, was natürlich nur die 
ungefähre Größenordnung andeuten soll). Die einzelnen Bestand- 
teile dagegen, die auch nicht leuchten, sind nur sehr schwach 
photoelektriech erregbar, wodurch der innige Zusammenhang beider 
Effekte einwandfrei nachgewiesen ist. 

Damit wird aach die Hypothese Butmans hinfällig, der, da nach 
Beinen Beobachtungeu der Schwefel allein von den in Betracht bommenden 
Komponenten oberhalb 300 ii/i lichtelektrisch empfindlich sei, diesem die 
ganze ElektronenemiasioD zuschreibt 1s>^^l°B). 

Infolge des schlechten Leitvermögens mancher Phosphore sinkt, 
wie auch bei anderen Isolatoren, der lichtelektrisch ausgelöste 
Strom bald auf 0; dies ist aber nicht durch eine positive Ladung 
der gesamten Oberfläche zu erklären, wie sich aus der emittierten 
Elektrizitätsmenge, der Kapazität des Systems und der angelegten 
beschleunigenden Spannung berechnen läßt; vielmehr muß man an- 
nehmen, daß für die Elektronenemission nicht der ganze Phosphor, 
sondern nur die wenigen komplexen Moleküle — „Zentren" — 
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la Betracht kommän, welche neben dem Erdalkalimetall und 
dem Schwefel auch Atome des wirksamen Metalles, iu obigem 
Beispiel also des ßi, enthalten, und daß sieb somit an diesen 
Molekülen starke lokale Spannungagefälle ausbilden, welche das 
äußere beschleunigende Feld aufheben '"'). Diese Auffassung wird 
weiter bestätigt durch die Tatsache, daß bei geringem Wismut- 
gehalt die gesamte aufgespeicherte Lichtenergie — die „Licht- 
summe" — diesem Gehalt proportional -wird^^). Nach sorgfältigen 
Messungen über die gesamte bei der Phosphoreszenz ausgestrahlte 
Lichtenergie läßt sich unter Zugrundelegung der Planckschen 
Energiequantenhfpothese berechnen, daß von jedem Bi-Atom bis 
zu vier Elektronen abgetrennt werden. Wird die Belichtung 
unterbrochen, so dauert im allgemeinen das Leuchten an, die 
Elektronenemission aber setzt unter allen Umständen sofort aus. 
Nach Lenard hat man sich auf Grund dieser von ihm und seineu 
Mitarbeitern gefundenen Tatsachen den Vorgang demnach so 
vorzustellen, daß durch die Bestrahlung mit wirksamem Licht 
Elektronen aus den Zentren befreit werden, die nur zu geringen 
Teilen die Oberfläche verlassen können, während die übrigen in 
der Umgebung, vermutlich an den S-Atomeu, festgehalten werden 
und, infolge der Wärmebewegung dieser Atome wieder betreit, 
aUmählich zu ihren Zentren zurückkehren i'"). Bei diesem letz- 
teren Vorgang lösen sie mit Hilfe eines Zwischenmechanismus, 
auf den nicht naher eingegangen werden kann, die Emission der 
Phosphoreszenzbande aus und setzen so ihre durch die Absorption 
des erregenden Lichtes aufgestapelte potentielle Energie wieder 
in kinetische Energie bzw. in Strahlung um *). Die Phosphores- 
zenz wäre danach als eine Art Umkehrung des lichtelektrischen 
Effektes anzusehen, und es erscheint vielleicht nicht aussichtslos, 
auf diesem Wege gewissermaßen von rückwärts weiter in den 
Mechanismus des normalen PhotoefFektes einzudringen; denn daß 
es sich hier nicht um selektive, sondern um normale Effekte 
handelt, dürfte aus dem Folgenden wahrscheinlich werden. 

Die Emission einer bestimmten Phosphoreszenzbande kann 
nicht durch Bestrahlung des Phosphors mit Licht jeder beliebigen 



•) Wegen der weiteren Einzelheiten der Lenardachen Vorstellnng, 
speziell auch was den UbertragungBrnechaniBrnua, den TemperatnreinSufi nnd 
anderes betrifit, maß auf die OriginalabhandliiDgen verwiesen werden. 
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Farbe, die etwa unter der GreDzwellenläDge liegt, herrorgenifen 
werden, sondern anr bei Erregaug mit Schwingangszahlen, die 
ganz bestimmten, ziemlicb engen Spektralgebieten angehören, nnd 
zwar existieren für jede Emiasionabande « mehrere, meist drei Er- 
regungsgebiete Aj, ij, Aj (Tgl.Fig.31). Da nan die Erregung der 
Phosphoreszenz zwangsläufig mit licht^lektrischer Wirkung ge- 
koppelt sein soll, schließt Lenard, daß auch der Photoeffekt 
selektiv auf bestimmte Spektr&lgebiete beschrankt sein muß *"*). 
Doch liegt keinerlei Grund vor, anzunehmen, daß es sich hier 
um einen selektiven Effekt in dem Sinne handelt, in welchem wir 
den Begriff des selektiven Photoeffektes eingeführt haben, näm- 
lich als eine Emission, bei der die Zabl der pro Kalorie absor- 
bierter Energie austretenden Elektronen für ein Wellenlängen- 
intervall ein Maximum besitzt, ohne daß dies Masimum nur durch 
optische Singularitäten hervorgerufen wird*). Denn nach Ver- 
suchen Walters**) stellen die selektiven Erregnngsbanden der 
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Phosphoreszens nichts anderes dar, als Banden selektiver optischer 
Absorption: an den Stellen ihrer größten Phosphoreszenzerregbar- 
keit haben die Phosphore auch Maxima der optischen Absorption, 
und die dazwischen liegenden Minima der Absorption und Phos- 
phoreszenzerregbarkeit fallen gleichfalls zusammen. Es ist somit 
noch unentschieden, ob, wenn man gleiche absorbierte Lichtenergie 
zugrunde legt, die Maxima der Phosphoreszenzerregbarkeit er- 
halten bleiben. Dazu kommt noch, daß niemals nachgewiesen 
wurde, ob wirklich die lichtelektrische Emission für die Wellen- 
längen größter Pbosphoreszenzerregbarkeit auch ihrerseits Maxima 
aufweist. Es steht nur fest, daß ungefähr in dem Spektralbereich, 
in welchem Phosphoreszenz erregt werden kann, die Phosphore 
auch lichtelektrisch empfindlich sind; aus den ton Lenard und 
Saeland^o«) angegebenen, nicht auf gleiche Energie des Lichtes 
umgerechneten Zahlen der Tabelle 20 folgt im Gegenteil, wenn 
man den außerordentlich raschen Abfall nach dem Ultraviolett 



•) Vgl. z. B. das aber d&B Ca Gbbi^ S. 41. — **) B. Walter, Phys. 
Zeitsohr. tt, 6 (1912). 
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ZU bedenkt, der für die EnergieTerteilung der bei den Versuchen 
verwaadten Nernstlampe charakteristisch ist, daß für alle unter- 
suchten Pbosphore die Zahl der emittierten Elektronen, sogar 
bezogen auf gleiche auffallende Lichtintensitäten mit wachsender 
Frequenz stark zunimmt, d. h. daß es sich wie bei den anderen 
Isolatoren um keinen selektiven, sondern um einen normalen 
Photoeffekt handelt 

Tabelle 20. 





LkhtelefctriBche StroniBtärke in wiUkSrlichen Einheil«n 
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Ungefähre Welknläoge ia tt/i 
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BaCuLisBO, . . 

SrBiNa 

CaBiNa .... 

CaPbNa .... 


35 
12 
35 
70 

60 


60 
60 
45 
83 
45 


23 
18 
8 




15 
4 












520^^ 
520 , 
470 „ 
440 . 
370 „ 



Ähnlich den Phosphoren zeigen auch eine Beihe fluoreszie- 
render organischer Substanzen, allerdings meist erst unterhalb 
300 ^ft, eine lichtelektrische Elektronenemission. Für dieselben 
hat J. Stark"*) eine Anschauung entwickelt, die der eben be- 
handelten Lenardschen Pbosphoreszenztheorie ganz analog ist, 
indem wieder der Leuchtvorgang durch die Abspaltung bzw. die 
darauffolgende Rückkehr eines Elektrons hervorgerufen werden 
soll, mit dem einen Unterschied, daß hier auch relativ langwellige 
Spektralgebiete existieren, innerhalb deren Fluoreszenz erregt 
werden kann ohne gleichzeitige lichtelektrische Auslösung von 
Elektronen. In diesen Gebieten sollen die „Yalenzelektronen" 
nur gelockert werden, ohne den Molekülkomplex ganz zu ver- 
lassen und bei ihrer Rückkehr in die Normallage die Fluoreszenz 
hervorrufen. Neben solchen Banden existieren aber stets noch 
andere weiter im Ultraviolett gelegene, in welcher F'luoreszenz 
und Photoeffekt gleichzeitig erregt werden. Die Versuche Starks, 
einen quantitativen Zusammenhang zwischen Fluoreszenzhelligkeit 
und Anzahl der ausgelösten Elektronen zu konstruieren, scheinen 
nicht recht überzeugend, schon weil wegen der nicht berücksich- 
tigten Unterschiede der elektrischen Leitfähigkeit der Substanzen 
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' die Terschiedenen Messungen unter sich nicht Tergleichbar sein 
dürften "*). Auch sonst wird der Zusammenhang zwischeu Fluores- 
zenz und Photoeffekt Ton vielen Autoren bestritteu"^''*'''"'). Und 
solaoge nicht mehr Beobachtungen vorliegen, vor allem auch in 
bezug auf die spektrale Erregtingsverteilung beider Effekte, ist 
kaum zu entscheiden, oh man es wirklich mit dem von der Theorie 
geforderten inneren Zusammeuhaug zu tun hat, oder mehr oder 
weniger nur mit einem ungefähren zufälligen Zusammenfallen für 
die langwellige Grenze des Photoeffektes und mancher Fluoreszenz- 
erregbarkeitsbauden. Bis jetzt kann man mit Sicherheit nicht 
mehr sagen, als daß im allgemeinen ffuoreszierende Substanzen 
im Ultraviolett zum Leuchten erregt werden können und dort 
auch lichtelektrisch empfindlich sind; dagegen wurde noch nie- 
mals gezeigt, daß beide Effekte mit zunehmender Frequenz etwa 
bei irgend einer Wellenlänge gleichzeitig wieder abnehmen. Auch 
herrschen über die wirkliche Grenze lichtelektrischer Erregbar- 
keit fluoreszierender Substanzen noch große Unsicherheiten. So 
liegt diese Grenze für Anthracen nach Hughea**) bei l = 215ft/t, 
nach Pauli '^sj bei l = i'20 fi^, nach Volmer'") bei A = 225f4fi. 
Fluoreszierende Lösungen siud zum mindesten oberhalb 200fif( 
lichtelektriach nicht empfindlich. Effekte, die man früher an 
Lösungen von Anilinfarbstoffen beobachtet zu haben glaubte, ge- 
hören tatsächlich den festen Körpern an, die eich mit der Zeit 
in dünnen Hauten kolloidal an der Oberfläche abscheiden'**'"*). 
Auch wässerige Lösungen von anorganischen Salzeo, wie Kalium- 
nitrat, Bariumnitrat und ähnlichen in beliebig hoher Konzen- 
tration, emittieren bei Belichtung mit Wellenlängen über 200fift 
keine Elektronen"'); dasselbe gilt für destilliertes Wasser, da- 
gegen besitzt Wasser unterhalb 200fift eine sehr merkliche photo- 
elektrische Empfindlichkeit, die mit abnehmender Wellenlänge 
weiter wächst, aber selbst bei etwa 130;i^ erst etwa 0,25 Proz. 
von der einer Kupferoxydplatte beträgt'^*»). Sie wird durch Zusatz 
von Schvefelsäure (bis 20 Proz.) oder Salpetersäure nicht wesenti 
lieh verändert, dagegen durch Beimischung von Ammoniak um 
etwa 20 Proz. erhöht. Werden Salze im Wasser gelöst, so hat 
dies bei gleicher Basis je nach der Säure einen ganz verschie- 
denen Einfluß. Chloride von K und Na schwächen hei gleicher 
auffallender Lichtenergie die auftretenden Photoströme gegenüber 
denen am reinen Wasser. Sulfate, Nitrate und Carbonate der 
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gleichaa Metalle Terstärken sie, und zwar Bcheint die Wirkung 
in beiden Fällen wesentlich auf einer Verschiebnog der spek- 
tralen Empfiodlichkeitsgrenze zu bestehen, die im ersten Fall 
nach kleineren, im zweiten nach größeren Wellenlängen zu rückt. 
Die Wirkung nimmt in beiden Fällen mit wachsenden Konzen- 
trationen (untersucht von 2 hia 15 Proz.) dauernd zu^^"'). 

Ganz außerordentlich stark ist im äußersten Ultraviolett, 
unter 200fifi, die lichtelektrische Empfindlichkeit dee Eises, näm- 
lich annähernd 300 mal so groß wie die des Wassers, also von der 
gleichen Größenordnung wie bei Metallen; für A ;^ ISbfifi über- 
trifft sie sogar die einer Kupferosydplatte. Auch ist die Empfind- 
lichkeitsgrenze gegenüber der des Wassers nach größeren Wellen- 
längen zu verschoben, doch ist immerhin die Elektronenemission 
bei Bestrahlung mit Licht über 200 n^ nur noch ganz gering'^*'). 

Diese große lichtelektrbcbe Wirkang an Eiaoberflächen kann meteoro- 
logiBoh eine bedeutende Rolle spielen: für den elektriscben Zustand der Atmo- 
ephäre; während nämlich die gewöhnliehen aus Waasertröpfchen beatehenden 
Wolken biei-für nicht in Betracht kommen, müBsen die aus kleinen Eie- 
kristallen gebildeten Cirmswolken, zumal bis zu ihnen infolge ihrer hohen 
Lage verbältnigmäliig viel ultraviolettes Sonnenlicht vordringt, unter der 
Wirkung dieser Strahlen starke positive Ladung annehmen. Eine derartige 
Vermutung war schon früher auf Grund rein meteorologischer Überlegungen 
aufgestellt worden. 



Achtes Kapitel, 

Die Bedeutung von Obernäehensehichten 

für den Photoeffekt. 

Die Anfangsgeschwindigkeit und die Zahl der vom Liebt 
ausgelösten Elektronen sind in hohem Maße von der Oberfiächen- 
beschaSenheit des bestrahlten Materiales abhängig. Daraus folgt, 
daß Veränderungen derselben, die auf andere Art nur wen^ oder 
überhaupt nicht nachweisbar sich geltend machen, auf das licht- 
elektrische Verhalten großen Einfluß haben. Die hier in Betracht 
kommenden Erscheinungen sind großenteils in der Literatur unter 
dem Namen von „Ermüdung" und „Erholung" zusammengefaßt 
worden, obwohl es sich dabei um eine ganze Reihe durchaus 
verschiedener Vorgänge handelt. Vor allem scheiden von vom- 
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herein alle die Fälle aas, wo sich unter Einwirkung der Bestrah- 
lung die chemische Konstitution des Körpers ändert, wie in dem 
Ton Reboult^*) beschriebenen Beispiel des Silberjodürs nnd ähn- 
licher Salze-, deren lichtelektrische Empfindlichkeit unter gleich- 
zeitig auftretender Färbung anfangs stark wächst, dann aber 
wieder abnimmt, um ganz zu Terschwinden , venn das Salz voll- 
kommen geschwärzt ist: Hier hat man eben bei Beginn und am 
Ende des Versuches zwei ganz verschiedene Substanzen vor sich, 
die selbstverständlich verschiedene lichtelektrische Eigenschaften 
besitzen müssen. Ebenso ist auch der oft als Ermüdung be- 
zeichnete allmähliche Abfall des Photostromes an Isolatoren 
leicht zu erklären als notwendige Folge der sich ausbildenden 
Oberflächenladang , und im gleichen Sinne wirken natürlich die 
Polarisationsschichten, die an Leitern durch leuchtende Entladung 
und ähnliche Ursachen entstehen. 

Aber auch wo keine derartigen Einflüsse vorhanden sein 
können, bleiben die Verhältnisse meist noch ganz außerordentlich 
kompliziert und in den wenigsten Fällen völlig zu übersehen. 
Selbst Flächen, die im höchsten erreichbaren Vakuum hergestellt 
und dauernd darin erhalten werden, weisen in ihrem lichtelek- 
trischen Verhalten starke zeitliche Variationen auf; dabei sind 
nicht alle Metalle gleich, sondern es sind in erster Linie die 
Erdalkali' und Erdmetalle, für die in oft kurzer Zeit, ohne daß eine 
sichtbare äußere Wirkung damit verbunden wäre, die Zahl der 
emittierten Elektronen und vor allem die spektrale Empfindlich- 
keitsverteilung sich total verändert. In der Fig. 32 ist die Zahl 
der Elektronen als Funktion der Wellenlänge angegeben, wie sie 
an einer durch Destillation im Vakuum bereiteten AI-Fläche 
unmittelbar nach der Herstellung und dann nach verschiedenen 
Zeitintervallen gemessen wurden i'*). Man sieht, daß die Erreg- 
barkeit zunächst bei etwa i. = 380fi/t abschneidet, dann im 
Ultraviolett verhältnismäßig wenig, im Sichtbaren aber außer- 
ordentlich stark zunimmt, um schließlich (Fig. 33) bis ins Ultrarot 
hineinzureichen. Dabei bildet sich ein Maximum der Empfind- 
lichkeit, bei A '-N. ibiftfi. aus, das aber nicht einem selektiven 
Effekt anzugehören scheint, sondern ähnlich erklärt werden muß, 
wie die früher beschriebene analoge Erscheinung an Ca (vgl. 
S. 41). Dieser Zustand bleibt längere Zeit erhalten, nur allmäh- 
lich nehmen die Stromstärken wieder ab, was wohl auf langsames 
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Verderben einiger Flächenelemente durch Oxydation oder son- 
stige chemische Reaktionen zurückzuführen ist Bringt man die 
Fläche vorübergehend mit Luft von Atmosphärendruck in Berüh- 
rung und evakuiert wieder, so sind nun die Gesamtzahlen der 
emittierten Elektronen für alle Wellenlängen sehr viel kleiner. 

Fig. 32. 
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Telienlänge 
Im übrigen aber tritt wieder der gleiche Gang in der Empfind- 
lichkeitsverteilung auf — dasselbe Wandern der Grenze nach 
größeren Wellenlängen hin. Am Mg (Fig. 33) und Ca -wurden 
ähnliche Beobachtungen gemacht, nur daß beim letzteren das 
Maximum bei etwa SbOfifi und oft schon an der ganz frischen 
Fläche auftrittnä). Die einfachste Erklärung ist wohl die, daß 
im Vakuum das Metall seine anfangs stets vorhandene oberfläch- 
liche Gasscbicht verliert und so vor allem den verhältnismäßig 
langsamen Elektronen des laugwelligen Gebietes der Austritt mehr 
und mehr ermöglicht wird. Gleichzeitig reagieren immer eiozelne 
Oberfläcbenelemente mit den nie ganz zu vermeidenden Besten 
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elektronegativer Gase, und durch die Überlagerung beider Vor- 
gänge werden die Erscheinungen noch kompliziert Für die 
Bichtigkeit dicBer Auffassung spricht einerseits der Umstand, daQ, 
wenn man die Deslillation unter Evakuierung mit einer Gaedeschen 
Molekularpumpe Toraahm, die ja bedeutend schneller arbeitet als 
alle Quecksilberpumpen , Ca tou Anfang an im Zustand seiner 
höchsten Empfindlichkeit erhalten worden ist, die dann nur all- 
mählich abfiel. Andererseite ist ganz der gleiche Vorgang auch 
Fig. 33. 























































80 




, 


















































g 50 

"^ SO 
























































J \ 










































































































\ 








; M S-S 1 " '"•^ ""** ».nwiiaflon. 


- 


- 




;\ 




\ 








/ 




\ 


















































/ 




\ 




V 












































l. « 










\ 




\ 
























































^ 








































hl 












\ 




\ 




















































\ 




^ 




















































\ 




\ 






















































\ 






, 


























































k. 
























































h- 




-- 




























































— 


=3! 


sx 








_ 












Kfl 


f- 






a 


» 








H 


M 








51 


M 








n 


n 








71 


W 





an flüssigem, nur wenige Atomprozent Ca enthaltenden Ca-Amal- 
gam>^>) zu beobachten, und hier hat man die Möglichkeit, die 
Oberfläche durch Umgieüen beliebig oft zu erneuern. Nach jeder 
derartigen Regenerierung erhält man wieder die arsprüngliche 
geringe Empfindlicl&eit , die unter gleichzeitiger Verschiebung 
ihrer Grenze rasch zunimmt (Fig. 34). Daß die Erscheinung nicht 
durch Anreicherung des Ca in der Oberflächenschicht erklärt 
werden kann, zeigt die Parallelität mit dem an reinem metalli- 
schen Calcium beobachteten. An den Alkalimetallen und deren 
Hg - Legierungen sind solche zeitUcbe Variationen der lichtelek- 
trischen Empfindlichkeit nicht oder doch nur in viel kleinerem 
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Grade TorhaDden als an den alkaÜBchen Erdea; nur das flüssige 
Li- Amalgam scheint den letzteren nähei- zu stehen. Übrigens ist 
von S, Werner in geringerem Maße — am 20 bis 50fift — eine 
Verschiebimg der EmpEndlichkeitsgrenze auch an durch Eathoden- 
zerstsubimg erzeugten Pt-, Fe-, Ag-, Cu- und Bi-Flächen, fast gar 
nicht aber an Au gefunden worden (vgl. Fig. 21, S. 39). Der allmäh- 
liche zeitliche Abfall der Empfindlichkeit, der vor allem an elektro- 
poeitiTeo Metallen sehr häufig beobachtet wird, beschränkt sich 
Fig. 34. 
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Wdlcalaage 

fast ausschließlich auf eine Vemngeruug der Anzahl der emit- 
tierten Elektronen, während die spektrale Empfindlichkeitsvertei- 
lung und die Anfangsgeschwindigkeiten merklich unverändert 
(bleiben. Dies beweist vriederum, daß hierbei nur einzelne Ober- 
fläcbenelemeote infolge chemischer Reaktionen ausscheiden. Auf 
alle diese Variationen der lichtelektrischen Empfindlichkeit im 
Vakuum hat die Bestrahlung mit photoelektrisch wirksamem Licht 
keinen Einfluß, sie gehen ganz in der gleichen Weise auch bei 
vollständiger Dunkelheit vor sich, wie denn überhaupt eine Ver- 
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Änderung der Oberfläche durch den Photoeffekt seihst — Zer- 
stäubung, Aufrauhang u. dgl. — bisher nicht nachgewiesen werden 
konnte""); auch die Bestrahlung mit Ra zeigt keinerlei Wir- 
kung w). 

Noch viel schwerer zu übersehen sind die Vorgänge natürlich, 
wenn chemisch reagierende Gase nicht nach Möglichkeit aus- 
geschlossen werden, also vor allem — hierüber Hegen die zahl- 
reichsten Versuche vor — bei Anwesenheit von atmosphärischer 
Luft Wir wollen uns bei Besprechung dieses Gebietes im wesent- 
lichen an die Ansichten Ton Hallwachs*''"'") halten, der ge- 
meinschaftlich mit seinen Schülern am meisten zur Aufklärung 
dieser Probleme beigetragen, hat; die neueren Beobachtungen von 
St. Allen*''}, der sich gleichfalls riel mit den einschlägigen 
Fragen beschäftigt hat, sind im allgemeinen mit den Hallwachs- 
scheu Resultaten in guter Übereinstimmung. Leider sind die 
sämtlichen Versuche in spektral unzerlegtem Lichte gemacht, so 
daß man nicht entscheiden kann, ob die Ermüdung bzw. Erholung 
eine Veränderung lediglich der Anzahl emittierter Elektronen oder 
auch der spektralen EmpfindUchkeitsyerteilimg bedeutet. Immer- 
hin darf man wohl annehmen, daß es sich wiederum um eine 
SuperpositioQ beider Vorgänge handelt. Auch hier ist die Be- 
lichtung — entgegen früheren Vermutungen — nicht von wesent- 
licher, allenfalls aber doch Ton eekuncUirer Bedeutung. Die 
Erscheinung ist im allgemeinen die, daß an einer frisch gereinigten 
(abgekratzten) Metallplatte der von einer bestimmten Lichtinten- 
sität anggelöste Photostrom allmählich abnimmt — also eine 
Umkehrung der Erscheinung, wie sie im äußersten Vakuum ge- 
funden wird. Die Ursache hierfür ist eine allmähliche Beladung 
der Oberfläche mit einer Gashaut, welche die Anzahl der aus- 
tretenden Elektronen mehr und mehr vermindert: wiederum eine 
Umkehrung des Vorganges im Vakuum. Es ist selbstverständlich, 
daß die Gashaut desto stärker bremsend auf die Elektronen 
wirkt, je elektronegativer das betreffende Gas ist; da im all- 
gemeinen in einem geschlossenen Gefäß nur eine geringe Menge 
derartiger Gase vorhanden ist, auch infolge fehlender Luftströ- 
mungen die Diffusion verhältnismäßig klein ist, geht in solchen 
Gefäßen die Ermüdung sehr viel langsamer vor sich als in freier 
Luft. Dieser „Gefäßeinfluß" und nicht die zufällig gleichzeitig 
vorhandene Abschirmung wirksamer Lichtstrahlen ist der Grund, 
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warum bei „TageBlicht", d. b. an freier Luft, bei vielen Beobacb- 
tuQgen die Ermüdung bo viel schneller vor sieb geht als „im 
Dunkeln", d. h. im Inneren eines allseitig geschlossenen Gefäßes. 

Von besonders starker Wirkung als ermüdendes Agens ist 
das in geschlossenen Gefäßen fast ganz fehlende oder doch sehr 
schnell verschwindende Ozon [z. B. ^^"y], und zwar nach der An- 
sicht von Hallwachs dadurch, daß sich aus diesem an der 
Metalloberfläche HaOi") bildet, welches einerseits das ultraviolette 
Licht sehr stark absorbiert, andererseits als sehr elektronegativ 
wohl auch die austretenden Elektronen in besonders großer Zahl 
abfängt; durch Bildung von Ozon also kann hier das ultraviolette 
Licht doch sekundär die lichtelektjiscbe Ermüdung mit ver- 
ursachen. Dagegen soll die oxydierende Wirkung des Ozons oder 
des O3, wie überhaupt das Entstehen chemischer Verbindungen 
im allgemeinen nicht in Betracht kommen, sondero, wie gesagt, 
lediglich die oberflächliche Adsorption der Gase: Vielleicht sogar 
in der Weise, daß durch die Anlagerung der Gasmoleküle ein 
Schwingungsvorgang vor der Abspaltung der Elektronen gestört 
wird [Hallwachs «'), S. 512j. 

Ist nun in dieser Weise die Bildung von Gasbäuten der tat- 
sächlich erste Anlaß für das Auftreten lichtelektrischer Ermüdungs- 
erscheinungen, so dürfte das Entstehen elektrischer Doppelschichten 
unter Umständen dabei doch auch eine Rolle spielen ; denn eben 
durch die vom Licht ausgelösten Elektronen, die in der Gashaut 
stecken bleiben, und durch die diesen entsprechenden spiegelbild- 
lichen positiven Ladungen im Inneren des Metalles müssen Doppel- 
schiehten g6bildet werden, deren Feld so gerichtet ist, daß es 
den Elektronen den Austritt. in den Gasraum weiterhin erschwert, 
also wiederum im Sinn der „Ermüdung" wirkt. Die Bremswirkung 
dieses elektrischen Feldes muß aber im Gegensatz zu der pri- 
mären, der Gashaut, von der Belichtung abhängen, mit deren Dauer 
zunehmen, und im Dunkeln infolge des allmählichen Ausgleichs 
durch Leitung wieder abklingen — ganz ähnlich den Vorgängen, 
wie sie an Isolatoroberäächen stets auftreten müssen. Danach 
ist also über die irreversible Ermüdung, die aus der Bildung der 
Gashaut folgt, noch eine weitere Ermüdung überlagert, die nur 
bei Belichtung auftritt und von der sich das Metall im Dunkeln 
wieder erholt; tatsächlich sind derartige Erholungen auch von 
vielen Autoren beschrieben worden. 
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Nach Becker") Terachwindet ein weaentlicher Teil der Er- 
müdung sofort, wenn das Metall mit Wasserdampf in Berüfarang 
gebracht wird, was teila durch Beaeitigang der entstandenen Doppel- 
schicht erklärt wird, teils auch — im Gegensatz zur Hall- 
wachsschen Auffassung — durch das Zerfließen einer festen 
Beaktionsschicht, die unter Einwirkung des Lichtes sich auf der 
MetalloberMche gebildet haben soll. Derartige aus dem Gas 
niedergeschlagene Reaktionsprodukte wären dann auch die Ursache 
für die häufig beobachtete scheinbare Korrosion der belichteten 
Metallfläche. Daß Feuchtigkeit in dem umgebenden Gas die 
Empfindlichkeit Tcrmehrt, wird auch yoü Ulimann iwj angegeben 
(vgl. hierzu Tabelle 21). 

Wie weit die Ermüdung Ton dar Art des anwesenden Gases 
abhängt, bedarf im einzelnen noch der Untersuchung, doch kann 
wohl mit Recht angenommen werden, daß sie desto stärker ist, 
je elektronegativer das Gas, während sich dann die Edelgase ziem- 
lich indifferent erweisen müssen*). Allerdings fand Allen*) für 
eine Reibe von Metallen die Ermüdung in Luft und in Hj ganz 
gleich. Hallwachs'^) hat aus seinen Versuchen geschlossen, 
daß ganz allgemein die lichtelektrische Stromstärke mit der 
Dielektrizitätskonstante der über dem Metall vorhandenen Gase 
zusammenhängen müsse; doch scheint es bei den hierbei verwen- 
deten hohen Gasdrücken und der dabei vielleicht auftretenden Stoß- 
ionisationen noch fraglich, ob es sich nicht vielmehr um ungleiche 
lonisierbarkeit der Gase als um Unterschiede in der Anzahl der 
emittierten Elektronen handelt. 

Im vierten Kapitel wurde auf den inneren Zusammenhang 
hingewiesen, der zwischen der langwelligen Grenze des normalen 
Photoefiektes und der Stellung des betreffenden Metalles in der 
Spannungsreihe existiert Sollte dieses Gesetz wirklich allgemein 
zu Recht bestehen, so müßte eine Verschiebung dieser Grenze, 
wie sie z. B. an den alkalischen Erden in hohem Grade beob- 
achtet werden kann, auch die Voltaspannung des Metalles gegen 
irgend eine normale ändern. Versuche hierüber wurden bisher 
noch nicht ausgeführt, wohl aber hat Hallwachs gezeigt, daß 
im allgemeinen die lichtelektrischen Ermüdungserscheinungen 
parallel geben mit Veränderungen des Kontaktpotentiales. Dem 
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ganz analog ist die Ton Allen*) gefnudeae Tatsache, daß Eisen, 
je nachdem es durch Säurebehandlung oder durch Verwendung 
als Kathode bzw. Anode „aktiv" oder „passiv" gemacht wird, 
ganz verschiedene lichtelektrische Eigenschaften besitzt, und zwar 
in dem Sinne, daß es, wenn aktiv, d. h. elektropositiv, verhältnis- 
mäßig sehr emptindlich ist, während im passiven Zustand unter 
sonst gleichen Verhältnissen die üchtelektrische Stromstärke auf 
etwa den 40. Teil heruntei^esetzt vrird. Anch hier muß wohl 
wieder in erster Linie die Verschiebung der Erregbarkeits- 
grenze als Ursache für die Veränderung der Stromstärke angesehen 
werden. Die lichtelektrische Ermüdung des Eisens und dement- 
sprechend wohl auch anderer Metalle könnte danach aufgefaßt 
werden als Überführung vom aktiven in den passiven Zustand; 
auch dieser letztere vrird ja im allgemeinen ditrch Bildung irgend 
eines schützenden Überzuges, z. B. einer Gashaut, erklärt. 

Tabelle 21. Au zeratäubt bei O^mm Dmck. 
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Es ist speziell noch nicht klargestellt, welche besondere Rolle 
der Wasserstoff bei all diesen Vorgängen spielt, doch ist vielfach 
die Annahme gemacht worden, daß die Aktivierung der Metalle 
in der Beladung mit Hj besteht Auf der anderen Seite scheint 
es sicher, daß alle Vorgänge, infolge deren H^ oberflächlich von 
den Metallen adsorbiert wird, deren lichtelektrische Empfindlich- 
keit stark erhöhen und gleichzeitig die Empfindlichkeitsgrenze 
nach längeren Wellen zu verschieben. . So sind z. B. nach 
S. Werner "ä») durch Eathodenzeretäubung hergestellte Au-Schich- 
ten, vor allem im Gebiet geringer Frequenzen, ganz außerordent> 
lieh viel empfindlicher, wenn die Zerstäubung in Hj als wenn sie 
in Ng vorgenommen wird; wie die Zahlen der Tabelle 21 zeigen. 
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TerstÄrkt überraschenderweise Anwesenheit von Wasserdampf noch 
die Wirkung des H^ Ähnlich haben früher Wulfi*') für Pt, 
neuerdings Greinacher^^) auch für Fb,Zn,Al,Cu und Au gezeigt, 
daß sich ihre lichtelektrische Empfindlichkeit — in erster Linie 
auch wieder gegen das langwellige Ende des Spektrums hin — , 
wenn man diese Metalle als Elektrode einer Glimmentladung in 
trockenem oder feuchtem H^ verwendet, in ganz außerordentlichem 
Maße erhöht, durch die gleiche Behandlung in Luft, weniger 
deutlich in N, und CO,, dagegen stark vermindert. Die letztere 
Tatsache, daß nämlich Beladung mit dem elektronegativen 0^ die 
Empfindlichkeit herabsetzt, ist nicht übenaschend. Ob aber die 
Wirkung des H, lediglich darin besteht, daß es andere schädliche 
Gase verdrängt, oder ob durch dasselbe eine tatsächliche Steigerung 
in der Empfindlichkeit des reinen Metalles sich erzielen läßt, 
kann noch nicht entschieden werden. Um darüber sicheren Auf- 
schluß zu erhalten, müßten die Versuche mit möglichst sauberen 
und sorgfältig entgasten Ausgangsmaterialien wiederholt werden. 
Endlich ist auch denkbar, daß die Wirkung der leuchtenden Ent- 
ladung in einer Hydriirbildung mit dadurch hervorgerufener Locke- 
rung bzw. KoUoidierung der Oberfläche besteht, wie sie unter 
analogen Verbältnissen am K und Na nachgewiesen wurde. 



Neuntes Kapitel. 
Die liclitelektrischen Erscheinungen In Gasen, 

Die lichtelektrischen Erscheinungen in Oasen weisen gegen 
die an festen und flüssigen Substanzen eine Reihe von Unter- 
schieden auf, die durch den erheblich größeren Abstand und die 
freie Beweglichkeit der Moleküle im Gaszustand bedingt sind. 
An festen und flüssigen Körpern bestand der lichtelektrische 
Fundamentaleffekt in einem Austritt der Elektronen aus der 
OberäächQ. Bei den Gasen können wir die abgespaltenen Elek- 
tronen direkt im Inneren der Gase nachweisen. Primär erfolgt 
die Abspaltung des Elektrons und das Molekül bleibt mit posi- 
tiver Ladung zurück. Beide erleiden darauf Zusammenstöße mit 
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den neutralen Molekülen, infolge der Wännebewegung der ersteren, 
zu der unter Umständen noch eine Eigenbewegung der geladenen 
T^^er biuzukomnit, d. h. die Geschwindigkeit des abgespaltenen 
Elektrons und dessen Kückstoßwirkung auf das positive Molekül. 
Diese Zusammenstöße führen bei den positiven Molekülen stets 
durch Anlagerung neutraler Moleküle zur Bildung eines positiven 
Ions, eines negativen durch die Elektronen jedoch nur, falls es 
bei einem unelastischen Zusammenstoß mit einem neutralen Molekül 
festgehalten oder absorbiert wird. In Edelgasen, reinem N^ u. a^ 
bei denen nach den Untersuchungen von Franck und Hertz*") 
der Zusammenstoß zwischen Elektron und Molekül elastisch erfolgt, 
ist das Elektron eine Zeitlang, frei von angelagerter Masse, be- 
ständig, und es muß sich, z. B. durch Messung der Verschiebung 
der negativen Träger im elektrischen Wechselfelde, der lichtelek- 
trische Fundamentaleffekt durch die Existenz abgespaltener Elek- 
tronen deutlich nachweisen lassen. Im allgemeinen wird jedoch 
bei Anwesenheit elektronenbindender Moleküle die Umwandlung 
des Elektrons in ein Ion zu rasch erfolgen, und in diesem Fall 
zeigt sich der lichtelektriscbe Effekt des Gases durch die An- 
wesenheit positiver und negativer Ionen. 

Der lichtelektriscbe Elementareffekt, die Abspaltung des Elek- 
trons, läßt sieb beim Photoeffekt des Röntgenlichtes außerordent- 
lich anschaulich machen, wie G.T. R. Wilson**) kürzlich gefunden 
hat. Bei den hohen Frequenzen der Röntgenstrahlen ist die Ge- 
schwindigkeit der Elektronen so groß, daß die Elektronen nicht 
zur Absorption in den neutralen Molekülen gelangen, ohne vorher 
auf ihrem Zickzackwege eine große Reihe von neutralen Mole- 
külen zu zerspalten und in Ionen zu verwandeln. Diese Ionen 
liegen längs der Flugbahn in einer Kette, und mittels eines ein- 
fachen Kunstgriffes — einer plötzlichen Druckverminderung des 
vorher mit Wasserdampf gesättigten Gases — konnte Wilson an 
diese Ionen Nebeltröpfchen anlagern, die nun in einem photo- 
graphischen Bild (Fig. 35) die verschlungenen Schußkanäle der 
Elektronen darstellen. 

Für das Licht im engeren Sinn hatLenardio») zuerst den licbt- 
elektrischen Effekt an Gasen einwandfrei nachgewiesen. Lenard 



♦) Z. B. Physik. Zeitsclir. U, 1115 (1913). — **) Proc. Roy. Soo. 86, 285 
(1911); 87, 277 (1912). 
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zeigte das Auftreten toh Ionen, falls das Licht das Gas zwischen 
den beiden Platten P, P3 der (Behr schematischen) Fig. 36 durch- 
strahlte, ohne P, und Pj selbst zu trefEen, oder er blies das be- 
strahlte ionenhaltige Gas ans dem Strafalengang des Lichtes heraus 
und in einen Zylinderkondensator hinein, dessen beide Belegungen 

Fig. 35. 



Fig. 36. 



unter Zwischenschaltung einer beschleunigenden Spannung S, 
wie Ä und B in der Fig. 2, mit einem Meßinstrument G in Ver- 
bindung standen. 

Es ist nicht stets erforderlich, die Wände des Kondengatora P, Pj (Fig. 36) 
vor direkter Bestrahlung durch das Licht zu scbiitzen. Man kann den Photo- 
effekt der Wände darch paBsende Überzüge, z. B. Seifenlösung, stark herab- 
setzen, kann auch sonst den streng unipolaren Photoefiekt der Wände von 
dem bipolaren des Gasvolumens trennen, etwa 
durch Bestimmung des Überschusses der nega- 
tiven über die positiven Ionen, oder der Ab- 
hängigkeit des Ionen ström es vom Druck des 
Gases. Hingegen, ist der Nachweis der Ionen 
durch ihre kondensierende Wirkung auf Wasser- 
dampf inobt mehr za empfehlen , seitdem be- 
kannt ist, daß die Bestrahlang von Gasen auch 
unelektrische Kondensationskerne erzeu^^ 
Zahl und Wirksamkeit hinsichtlich der Nebel- 
bilduug die Ionen erheblich übertreffen. 

Eine Kritik, die Lenards Versuche mehrfach gefunden, er- 
scheint nicht als berechtigt, auch ist bei der Wiederholung der 
Lenardschen Versuche kaum einiges neue Material zutage ge- 
fördert, und der gegenwärtige Stand der Frage dürfte ungefähr 
der folgende sein: 
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Absorption des Lichtes ist, wie die Tabelle 22 zeigt, eine 
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung für die Abspaltung 
der Elektronen. Der erste Teil des Satzes ist wohl aus energe- 
tischen Gründen selbstverständlich, der zweite steht in Überein- 
Btimmnng mit den Beobachtungen der Emission an festen und 
flüssigen Körpern. Auch bei diesen beginnt die Emission bei 
einem gewissen oberen Grenzwert der Wellenlänge, obwohl bei 
allen Metallen sich die Absorption des Lichtes bis zu sehr langen 
elektrischen Wellen erstreckt Es scheint doch wohl sicher, daß 
die kinetische Energie der Elektronen in allen Fällen licht- 
elektrischer Emission eine Funktion der Wellenlänge ist, und eine 
gewisse Minimalenergie erforderlich ist, um dem Elektron das 
Verlassen des Moleküls za ermögUchen. 

Es ist noch unentschieden, ob und wie diese Minimalenei^ie 
bei Gasen und Dämpfen mit der lonisieningsarbeit in Beziehung 
steht, die man auf einer Beihe anderer Wege bestimmt, etwa 
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aU die Energie toh Kathodenstrahlen, deren Beschleunigung durch 
eine Potentialdifferenz V gerade ausreicht, um neutrale Moleküle 
durch Abspaltung eines Elektrons in Ionen zu verwandeln. 

Auch für die Oase scheint die Gesetzmäßigkeit zu gelten, 
daß die Grenze ihrer lonisierbarkeit durch ultraviolettes Licht bei 
desto kürzeren Wellenlängen liegt, je elektronegativer sie sind. 
Zum mindesten können von dem stark elektronegativen Cl-Atom 
auch durch die kürzesten technisch zu erzeugenden Wellenlängen 
keine Elektronen losgetrennt werden. Dagegen erhöht ein geringer 
Zusatz von Cl und noch mehr von Wasserdampf zu atmosphärischer 
Luft die in dieser durch Bestrahlung hervorgerufene Ionisation 
sehr wesentlich — vielleicht dadurch, daß nun die anderen Gas- 
atome bei Bestrahlung ihre Elektronen infolge der großen Elek- 
tronenaffinität der Cl- bzw. Wasserdampfmolekule an diese ab- 
geben '")■ 

Die Versttühe von J. Franok und W. Westphal^'), wonach eine vor- 
handene Glimmentladung in dem gleichfalls sehr elektronegativen Joddampf 
durch Bestrahlung mit Bichtbarem, den Dampf zu Fluoreszenz erregendem 
Lioht verstärkt wird, und die ursprünglich als eine nLockerusg dei- Elek- 
tronen" unter Wirkung des Lichtes gedeutet wurde, können*) nicht mehr 
mit Sicherheit in dieser Weise erklärt werden, seit Trautz gezeigt hat, 
daß im Cl- und vermutlich auch dem diesem sehr verwandten J-Dampf die 
Dichte und andere Eigenechaflen durch Bestrahlung mit sichtbarem licht 
geändert werden. J. Stark"", 178) hat auf Grund von Beobachtungen an 
Hg- Dampf 18") und Oj '*') und auch unter Bezugnahme auf die eben er- 
wähnten Untewuchungen von Franok und Wastphal, seine Theorie über 
den Zusammenhang zwischen Fluoreszenz und Photoefiekt auch auf Gase 
ausgedehnt; es gilt hierüber das bereits auf S. 72 Gesagt«. 

Bei allen Versuchen über den Photoeffekt der Gase ist auf 
peinlichste Reinigung der Gase zu achten. Die üblichen Bei- 
mengungen der Zimmerluft an COj, NHj, an Dampfen von Giunmi- 
schläuchen, Ja selbst von den Wänden im gewöhnlichen Sinn 
„sauberer" Glasrohre, können die in wirklich reinen Gasen auf- 
tretenden Erscheinungen bis zur Unkenntlichkeit entstellen und 
geben gleichzeitig Anlaß zu chemischen Reaktionen, die sich unter 
anderem durch zahlreiche Kondensationskeme für Wasserdampf 
bemerkbar machen. Es ist jedoch Lenard und Ramsauer '*«) 
der sichere Nachweis gelungen, daß in Gasen tatsächlich ein pri- 



*) Nach mündlicher Mitteilung der Herren Franck und Westphal. 
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voäreF Photoeffekt Torlianden ist und das Auftreten Ton lonea 
nicht etwa nur eine sekundäre Begleiterscheinung chemischer 
Reaktionen ist. 

Die Zahl der abgespaltenen Elektronen soll mit wachBender 
Frequenz des Lichtes zunehmen. Palmer'°'*>) schließt dies aus 
Versuchen an Sauerstoff, bei denen er durch ein Gasabsorptions- 
ält«r die einzelnen Bereiche des Schumannschen Spektralgebietes 
in verschiedener Intensität ausblenden konnte. Aber man muß sich 
natürlich hüten, nun aus dieser einen Beobachtung zu folgern, daß 
der Photoeffekt in Gasen als „normaler" anzusprechen sei, bei 
dem die Ausbeute an Elektronen mit wachsender Frequenz dauernd 
in die Höhe geht'^). Die Unterscheidung des normalen und des 
selektiven Effektes hat sich ja entschieden bei der Deutung der 
an festen Substanzen beobachteten ErscheinuQgen bewährt, bei 
Gasen aber mit den ganz anders gearteten Absorptionsvorgängen 
in kompliziert gebauten Bandenspektren können Verhältnisse auf- 
treten, die man ohne experimentelle Grundlage nicht übersehen 
kann. Nur systematische Versuche können entscheiden, in welcher 
Weise die Zahl der pro Kalorie der absorbierten Liebtenei^e 
abgespaltenen Elektronen von der Frequenz des Lichtes abhängt, 
und Messungen im absoluten Maße sind auch aus dem weiteren 
Grunde sehr erwünscht, daß sie eine Möglichkeit geben, den 
Photoeffekt der Gase mit den relativ gut untersuchten lonJsations- 
vorgängen durch Böntgenwellen quantitativ zu vergleichen. 



Zehntes Kapitel. 

Allgemeines über die lichtelektrischen 

Erscheinungen. 

Mit dem Inhalt des zweiten bis neunten Kapitels ist unsere 
experimentelle Kenntnis der lichtelektrischen Erscheinungen 
erschöpft Es bleibt noch kurz zu erörtern, was wir über den 
Mechanismus der Emission und die Verknüpfung der heute noch 
getrennten Beobachtungen unter sich und mit anderen physika- 
lischen Erscheinungen aussagen können, soweit dies nicht bereits 
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geBcheben iBt. Über den Mechanismus des Dormalen Photoefiektea 
wissen wir fast nichts. Zurzeit besteht keinerlei experimenteller 
Anhalt, daran zu zweifeln, daS die Energie der Elektronen dem 
elektrischen Feld des einfallenden Lichtes entstammt Da die 
Bahn des Elektrons von der Orientierung des elektrischen Licht- 
vektors unabhängig ist, so muß zwischen der Absorption der Lieht- 
energie und dem Abfliegen des Elektrons irgend ein unbekannter 
Vorgang eingeschaltet sein, infolge dessen kein Zusammenhang 
zwischen der Flugbahn des Elektrons und der Schwingungsrichtung 
des elektrischen Vektors existiert, so daß etwa die abfliegenden 
Elektronen nicht mit den (Besonanz-) Elektronen identisch sind, 
welche die Lichtabsorption besorgen. Das Wesentliche dieses 
Zwischenvorganges besteht in der Ansammlung eines von der 
Intensität des Lichtes unabhängigen Energie betrages, und zwar 
in einer lokalen Anhäufung der Energie in einigen wenigen 
besonders disponierten Atomen. Wir sahen, daß zum Abfliegen 
eines Elektrons ein Energiebetrag von mindestens 2'= l,6.10-"erg 
(entsprechend einer Beschleunigung durch ein Volt) erforderlich 
ist. Es ist leicht zu berechnen, durch welche Zeit t hindurch das 
elektrische Feld @ des Lichtes auf ein Elektron einwirken muß, 
um ihm die kinetische Energie T zu erteilen. Wir erhalten 



, 10-' Vr 

t = j=-i a 



P) 

wobei a ein nur wenig von 1 verschiedener Faktor ist, der von 
speziellen Abnahmen über den MechMiismus der Elektronen- 
bewegung abhängt. Er beträgt für ein quasielastisch gebundenes 
Elektron bei Anregung durch Sinuswellen von der Mazimalfeld- 
stärke @ 1,8, für ein freies Elektron bei einer gleichförmigen Be- 
schleunigung durch ein konstantes Feld von der Stärke @ etwa 0,9. 
Für @, die maximale Feldstärke, die etwa eine Hefnerlampe in 
Im Abstand erzeugt, haben wir etwa 6. 10-" cgs,, d. h. un- 
gefähr 0,02 Volt pro Zentimeter anzusetzen und das ergibt nach 
Gleichung (7) für t etwa 5 . 10-* Sekunden. Obwohl wir bei dieser 
"Ohersehlagsrechnung den ganzen Energieverlust durch Strahlung 
außer acht gelassen haben*), kommen wir dazu, daß erst nach 
ungefähr 10^ ungestörten Schwingungen die Emission stattfinden 



*) ^irl- jedoch die Anmerkung auf S. 94. 
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kann, und die Möglichkeit einer so lang andauernden störunga- 
freien Schwingung eines Elektrons ist nach allen optischen Er- 
fahrungen wohl ausgeschlossen. Überdies wird sich vermutlich 
auch für den normalen Effekt die Unmöglichkeit der angegebenen 
Akkumulationszeit experimentell durch intermittierende Belich- 
tung erweisen lassen, wie dies für den selektiven bereits ge- 
schehen ist (vgl. S. 32). 

Der Ausweg aus dieser Schwierigkeit muß darin liegen, daß 
es sich um statistische Erscheinungen handelt, sei es nun, daß die 
„Uchtelektrische Disposition" des Atoms im weitesten Sinne 
Schwankungen unterworfen ist, sei es, daß die elektrische Feld- 
stärke ungleichförmig über die Wellenfront des erregenden Lichtes 
verteilt ist. 

Insbesondere bleibt es beim normalen Photoeffekt überraschend, 
warum die kinetische Energie der Elektronen, die wir außerhalb 
der Körperoberfläche beobachten, von der Frequenz des Lichtes 
abhängt. Wohl wäre es denkbar, daß jede Frequenz des Lichtes im 
Atom ein Elektron von gleicher Frequenz vorfindet and der gegen 
die quasielastische Bindung des Elektrons zu leistende Arbeits- 
aufwand mit höherer Frequenz, d. h. festerer Bindung ansteigt, 
aber in jedem Fall müßte das Eleldxon nach Überwindung dieser 
quasielastischen Kräfte im Außenraum nur mit potentieller und 
ohne kinetische Energie erscheinen, falls nicht das Vorhanden- 
sein einer oberflächlichen Doppelschicht für die Elektronen aller 
Wellenlängen eine zwar merkliche, aber für alle Wellenlängen 
gleiche Geschwindigkeit im Außenraum verursacht .Warum aber 
tatsächlich noch nach der Überwindung der Bindungskräfte die 
Geschwindigkeit mit der Wellenlänge des Lichtes variiert, dar- 
über vermag uns ein rein elektrostatisch-mechanisches Bild kaum 
Rechenschaft zu geben. Wir müssen es zunächst einfach als Tat- 
sache hinnehmen, daß die Energie der vom Licht abgespaltenen 
Elektronen von der Frequenz, nicht aber von der. Intensität des 
Lichtes abhängt. 

Wesentlich günstiger erscheint es beim ersten Anblick um 
das Verständnis des selektiven Photoeffektes bestellt: Elek- 
tronen mit ausgesprochener Eigenfi-equenz werden durch das 
elektrische Wechselfeld des einfallenden Lichtes in der Richtong 
des elektrischen Lichtvektors in Schwingungen versetzt uud können 
nach Ansammlung einer aasreichenden kinetischen Energie das 
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Metall verlassea, falls ihre Geachwindigkeit eine senkreclit zur 
Metalloberfläche gerichtete Komponente besitzt Aber mit dieser 
Aussage ist noch venig gewonnen. Man stoßt sogleich im weiteren 
auf die größten Schwierigkeiten. Zwar ist es noch nicht experi- 
mentell erwiesen, daß die Elektronen des selektiven KfEektes im 
Außenraum eine Eigengeschwindigkeit besitzen, aber eine Mindest- 
energie der Elektronen zur Überwindnug bindender Atomkräfte 
von der Größenordnung eines Volt ist auch hier erforderlich, und 
damit kommt man, selbst wenn man die Strahlungsdämpfung 
:= setzt, genau wie bei dem normalen Effekt auf eine Ver- 
zögerungszeit zvdschen dem Beginn der Bestrahlung und dem Ein- 
setzen der Emission, die, wie hier experimentell nachgewiesen, sicher- 
lich nicht vorhanden ist Mit der normalen Strahlungsdämpfung 
hingegen kann, wie Lorentz'"*) [vgl. aucht>*)] gezeigt hat, ein 
schwingendes Elektron überhaupt nie den Betrag der Mindest- 
energie erhalten, wenn man nicht eine der Sonnenstrahlung ver- 
gleichbare Lichtintensität verwendet. 

Dagegen ist es sehr bemerkenswert, daß höchst einfache 
Annahmen über die Natur der das Elektron bindenden Atomkräfte 
genügen, um die Eigenfrequenzen des selektiven PhotoefEektes in 
überraschender Übereinstimmung mit der Erfahrung zu berechnen, 
und zwar hat F. A. Lindemann"'^) gezeigt, daß schon das ein- 
fache Goulombsche Kraftgesetz ausreicht Befindet sich das 
Elektron im Inneren eines Atoms mit positiver Volumenladung 
und vom Kadius r, so ruft eine Verschiebung des Elektrons um 

die Strecke x die Gegenkraft —f^ hervor, falls « unkompen- 

sierte positive Elementarladungen vorhanden sind. Diese Gegen- 
kraft erzeugt nach dem Pendelgesetz die Periode 



oder die Frequenz 




(8) 



falls »I die Masse des Elektrons (= 9.10~^^g) bedeutet 

Genau die gleiche Formel ergibt sich unter der Voraussetzung, 
daß das Elektron als Planet das Atom als Zentralkörper uu- 
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mittelbar in seiner Oberfläche umkreist"*'"*), dann ist nach dem 
dritten Kepplerschen Gesetz die Umlauiszeit: 



(9) 



oder, da, die AtommaBBe M als groQ gegen »i gelten kann, 



Eine Einsetzung des numerischen Wertes (Tabelle 23) zeigt, daß 
die Gleichung*) die Eigenwellenlänge des selektiven Photoefiektes 
für die einwertigen Alkalimetalle (n = 1) mit bemerkenswerter 
Genauigkeit zu berechnen gestattet, auch wenn die Differenzen 
für Na nnd Li bereits außerhalb der Beobachtungafehler liegen. 



— 




Eigeuwellenläng 


e des selektiven 




Hetall 


Fhotoeffektt» 




berechnet nach (8) 


heobachtet 


Cu. 




böOfi,, 


„ 


Hb 




490 „ 


iSOf.f> 


it . 




438 , 


435 „ 


Na 




318 „ 


340 „ 


Li. 




236 „ 


280 „ 



Beide von Lindemann benutzten Atommodelle lassen natür- 
lich ohne weiteres die Mindestenergie berechnen, die das Elektron 

zum Abfliegen vom Atom besitzen muß. Im ersten Fall ist -^ 

die Arbeit, um ein Elektron ans dem Inneren des Atoms mit posi- 
tiver Volumeniadung auf die Oberfläche zu schaffen, und die 

Energie — ist dann noch weiter erforderlich, um es von der 

Oberfläche ins Unendliche, d. h. also in große Entfernung, zu be- 
fördern. Als gesamte Abtrennungsarbeit erhalten wir also: 

^ = 1^ CO) 



*) TgL in betreff der Herleitnng: A. EioBtein, Aqd. d. Phys. 86, 679 (1911). 
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Im zweiten Fall ist die Abtreimiuigsarbeit: 



"=¥7 W 

d. h. gleich demjenigen Zuwachs der Energie, bei dem ein Elek- 
tron das Atom verläßt, well die ursprüngliche Kreisbahn in eine 
Parabel übergebt. 

Tabelle 24. 





Bb 


K 


Na 


Li 


AbtrennungiMbeit iiach{n) 

berechnet 

Entsprechende Spaonnug . . 


4,5 
2,8 


4,8 
3,0 


3,8 


7,2. 10-1» erg 
4,6 Volt 



Beide Modelle geben uns naeb der Gleichung (10) bzw. (11) 
Abtrennungsarbeiten, die, wie die Tabelle 24 zeigt, mit der Er- 
fahrung der Größenordnung und Eaihenfolge nach in tTberein- 
stimmung stehen und deren Differenz ungefähr den beobachteten 
Voltadiffereuzen entepricht. Aber beide Modelle führen wieder zu 
der Folgemng, daß das Elektron dem Licht zwar einen erbeb- 
lichen Energiebetrag entziehen muß, um gegen die bindendeu 
Atomkräfte abzuöiegen, daß aber diese kinetiBche Energie während 
des Abfliegens in potentielle verwandelt wird und das Elektron 
im Außenraum die Geschwindigkeit besitzt. Das ist zwar für 
den selektiven Photoeffekt noch nicht experimentell ausgeschlossen, 
aber doch nach unserer Meinung wenig wahrscheinlich. Auch 
sonst enthalten die Modelle Schwierigkeiten, im Falle der „Planeten- 
bewegung" ist nicht einzusehen, wie das Elektron den Durchmesser 
seiner Bahnkurve und seine Geschwindigkeit vergrößern kann, 
ohne außer Resonanz mit dem erregenden Licht zu kommen t'."*), 
und überdies ist in diesem Fall die Ausstrahlung des Elektrons 
— für 1 K-Atom l,5.10-"erg pro Umlauf"*) — so erbeblich, 
daß für die erforderlichen Besebleunigungszeiten der Strahlungs- 
verlust den Betrag der inzwischen augesammelten Energie über- 
steigt*). Byk hat zur Vermeidung der ersteren Schwierigkeit 
kürzlich ein neues Kraftgesetz in Vorschlag gebracht, das neben 
einer rein periodischen Bewegung eine von der Frequenz des Lichtes 
abhängige Geschwindigkeit im Außenraum ei^bt, die sich viel- 
leicht experimentell prüfen lassen wird. 

*} Vgl. jedoch die Anmerkung fkuf S.94. 
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Die Mehrzahl der Autoren stellt sich bereits heute auf den 
Standpunkt, daß die Elektronen au<% für den selektiven Effekt 
im Außenraum gine Ton verschiedene Geschwindigkeit besitzen, 
die sich, wenigstens im Falle des Resonanzmaxim ums, genau wie 
bei den Elektronen des nonnalen Photoeffektes nach derEinstein- 
schen Formel eF ^ hv — p berechnen laßt. 

Danaoli würde eich tmter Benutzung der bekannten Zahlen der pro 
Calorie absorbierter Lichteuergie austretenden Elektronen der NutieSekt im 
FaU der höohBten Ausbeuten, am Kalium und Natrium in kolloidaler Ver- 
teilung, zu 2 bis SFroz. ergeben, d. b. 2 bis 3Proz. der absorbierten Lioht- 
energie werden in kinetiscbe Energie abfliegender Elektronen verwandelt 
und somit bei derErwärmung des Metalles durch das Lieht nicht mitgem essen '*^). 

Debije und Sommerfeld'') haben die Einsteinsche Glei- 
chung jüngst für den Schwingungsmechanisrnne des selektiven 
Effektes aus dem allgemeineren Gesetz herzuleiten gesucht, daß 
ein Elektron das Atom mit der kinetischen Enei^e T verläßt, 

sobald die Wirkungsgröße j(T—V)dt den Betrag — "a,mj er- 
reicht, wenn Ü die potentielle Energie des Elektrons bedeutet-. 
Dabei muÜ ebenfalls angenommen werden, daß die gewöhnliche 
elektromagnetische Strahlungsdämpfung fortfällt , und Debije 
und Sommerfeld vermuten in einem zufälligen Verschwinden 
dieser Dämpfung in einzelnen Atomen, durch Abschirmung der 
Strahlung u. dgl., das statistische Moment, das wir oben als 
lichteiektriscbe Disposition bestimmter Atome oder Elektronen 
bezeichnet haben*). 

Die wichtigste Folgerung dUrfte die sein, daß in der Mitte 
des Resonanzgebietes auch die Geschwindigkeit der Elektronen 
ein selektives Maximum erreicht, also nicht wie beim nonnalen 
Effekt kontinuierlich mit der Frequenz des Lichtes ansteigt. Hier 
ist die Möglichkeit einer experimentellen Entscheidung gegeben. 

In der Anwendung des Planckschen Wirkungselements Ä 
auf die Elektronen des selektiven Photoeffektes ist Haber'*) noch 

•) Zwei Elektronen strahlen z. B, nicht, wenn sie in einem gegen die 
Wellenlänge kleinen Abstand mit entgegengesetzten Phasen parallel zuein- 
ander schwingen [Lorentz >'''>)]. Im übrigen kann man bei Annahme 
quantenhafter Emission die Strablungs dämpf ung überhaupt außer acht 
lassen, da vor Ansammlung eines vollen Energieelements Energie in keiner 
Form abgegeben werden kann, dann jedooh das Elektron abfliegt. 
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einen Schritt weiter gegangen. Wir sahen oben, daß die Eigen- 
frequeuz in Verbindungen gegenüber der des unedleren Metalles 
um 80 weiter ins UltraTiolett Terschoben wird, je größer der 
chemieche Abstand der beiden Komponenten im periodischen 
System der Elemente ist Diese Verschiebung hat Haber quanti- 
tativ auf die Verbindungswärme der chemischen Reaktion zurück- 
zuführen gesucht. Zu diesem Zweck nimmt Haber an, daß das 
im selektiven Photoeffekt beobachtete Elektron von der Eigen- 
frequenz Vo nicht nur bei der Anregung durch Lichtwellen die 
Energie hv^ ansammelt-, bevor es das Atom verläßt, sondern daß 
ganz allgemein die Arbeit hv^ erforderlich ist, um das Elektron 
von der Frequenz v^ seinem Atom zu entreißen. Verbinden sich 
nun zwei aus je IS Molekülen gebildete Mole a und b zu einem 
neuen Mol c, also 

a + b = c 

unter Entwickelung der Eeaktionswarme Q, so haben wir vor dem 
Einsetzen der Reaktion die beiden Elektronenfrequenzen v^ und v^ 
nachher die Frequenz v,. 

Um dem Mol c alle JT-Elektronen zu entreißen, ist die Arbeit 
Nhvc erforderlich, und um das gleiche bei dem molekular-mecha- 
nischen Gemenge der Moleküle a und b zu tun, ist nach Habers 
Ansicht die Arbeit 



Nh{ 



- + n - 



Nhv,~Nh{ 



nötig — für den Faktor Vs ^^hlt noch eine rechte Begründung — 
und die Differenz beider Arbeiten muß gleich der Reaktions- 
wärme Q sein. Also: 

oder nach Einsetzen der numerischen Werte N^ 6,2. 10*' und 
h = l,56.10-»'cal.s6c; 

Vc-Vs(*'- + n)= 1,03.10"^ (12) 

Leider ist noch für keine Verbindung zweier Metalle neben dem 
selektiven Photoeffekt der Komponenten und der Legierung auch 
die Reaktionswärme Q bekannt, und daher hat Haber die Glei- 
chung (12) zunächst an den Halogenverbindungen der Alkalimetalle 
geprüft, indem er eine optische, aus der Dispersion entnommene 
Eigenfrequenz für das Halogen und die Verbindung mit der licht* 
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elektrischen Frequenz des Metalles gleichwertig setzte. So beträgt 
für K die Eigenfrequenz des selektiven Photoefiektes vk ^ 6,85 . 10**, 
für J die Eigenfrequenz des ultrarioletten Dispersionaelektrons 
Vj = 9,65 . 10'» und die Reaktionswärme Q = 8,01 . 10* cal. Baraus 
folgt nach Gleichung (12) für vkci 1,65.10'*, während man auf 
anderem Wege für die Eigenfrequenz des ultravioletten Dispersions- 
elektrons am Sylvin v=: 1,70. lO"» entsprechend k =: 116(1(1 erhält, 
und ähnlich gut stimmen andere Beispiele. 

hv^ ist beim selektiven Photoeffekt größer als die Ab- 
trennungsarbeit des Elektrons gegen die bindenden Kräfte des 
Atoms, falls, wie doch sehr wahrscheinlich, die vom Lichte ab- 
gespaltenen Elektronen auch int Äuüenraum kinetische Energie 
besitzen, und daher müßte im Sinne des Haberschen Ansatzes 
auch bei chemischen Heaktionen die Energie hv^ größer sein, als 
zur Überwindung der chemisch-eiektrischen Atomkräfte erforderlich 
ist, d. h. es sollten bei chemischen Heaktionen Elektronen mit 
einer merklichen Eigeugeschvrindigkeit auftreten können. Elek- 
tronen sind ja nun in der Tat hei chemischen Reaktionen, z. B. 
in der Flamme, häufig nachgewiesen, und neuerdings haben Haber 
und Just auch bei tiefen Temperaturen an Alkalimetallen durch 
oberflächliche Einwirkung vou Phosgen Elektronen austreten lassen, 
die in der Tat eine Eigengeschwindigkeit zu besitzen scheinen. 

Man könnte jedoch, worauf F. A. Lindemann ">») zuerst 
hingewiesen hat, die chemischen Verbindungswärmen in ebenso 
guter Übereinstimmung berechnen, falls die Geschwindigkeit der 
lichtelektrisch ausgelösten Elektronen im Anßenraum nicht von 
NuU verschieden ist, d. h. das Elektron von seinem Atom ab&iegt, 
sobald es nur die zur Überwindung der bindenden Atomkräfte 
benötigte Energie gesammelt hat, da die nach jedem der bisher 
benutzten Atommodelle, z. B. nach der Gleichung (10), berechnete 

Arbeit =- dem Zahlenwert nach nahezu mit hv^ identisch wird. 

Von einer wirklich quantitativen Entscheidung kann erst die 
Rede sein, wenn wir über Geschwindigkeitsmessungen an den 
Elektronen des selektiven Effektes im Anßenraum verfügen. Einst- 
weilen ist die wichtige Tatsache gefunden, daß drei sehr ver- 
schieden geartete Größen von der gleichen Ordnung sind: nämlich 
das der Strahlungstheorie entnommene Produkt hvo für sicht- 
bares und ultraviolettes Licht, die chemische Verbindungswärme 
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pro Molekül und die Abtrennungsarbeit der Elektrouen gegen 
elektrische Kräfte, die uqb nach yerschiedenen ModeUen auch die 
fägenfreqnenz der Elektronen im Inneren oder auf der Oberfläche 
des Ätomes zu berechnen gestatteil. 

Eine weitere experimentell noch sehr ungeklärte Frage ist 
der Zusammenhang des normalen Photoeffektes mit irgend welchen 
anderen für das Molekül charakteristischen Größen, sei es auch 
nar ein Vergleich mit der Ausbeute eines gleichzeitig vorhandenen 
selektiven Effektes. Messungen in dieser Richtung bieten aller- 
dings wenig Aussicht auf Erfolg, solange man die Faktoren nicht 
kennt, die die langwellige Grenze des normalen ESektes um eine 
Oktave und mehr verschieben, und die ganze spektrale Verteilung 
des Effektes in einer Weise beeinflussen können, wie wir es auf 
S. 76 z. B. am Aluminium sahen. Sind an einem Metalle beide 
Arten des lichtelektrischen Effektes gleichzeitig vorhanden, so 
übertrifft der selektive Effekt in seinem Resonanzmaximum den 
an der kurzwelligen Grenze des selektiven Gebietes erkennbaren 
normalen Effekt meistens um das 10- bis 20fache, wie z. B. aus 
den Fig. 13 und 14 hervorgeht. Zuweilen tritt jedoch die normale 
Emission soweit neben der selektiven zurück, daß man, wie in 
der Fig. 17, ihre Erhebung über die Abszisse selbst bei l =: 230f(ft 
mit einer Ausbeute von lO^* Coal./cal kaum erkennen kann. Beob- 
achtet man dann, daß die Zahl der Elektronen im normalen Effekt 
im allgemeinen bei weniger sorgfältig gereinigten Metallflächen 
zunimmt, daß sie bei Anwesenheit etwa eines Kaliumoxjds in der 
Fig. 20 bis auf das 20- bis 30fache ansteigt, so liegt die Ver- 
mutung nahe, daß wirklich saubere Alkalimetalle nur einen selek- 
tiven und überhaupt keinen normalen Effekt besitzen. Obwohl 
die Fig. 17 diesem Grenzfall schon recht nahe kommt, möchten 
wir doch davon absehen, diese weitgehende Folgerung zu ziehen. 
Sicher aber scheint uns jedoch, daß okkludierte oder chemisch 
gebundene Gase in der oberflächlichen Grenzschicht des Metalles 
gegen das Vakuum eine ganz ausschlaggebende Rolle spielen, 
wenigstens solange es sich um relativ langsame Elektronen handelt, 
d. h. die Substanz mit Wellenlängen bestrahlt wird, die keinen 
erheblichen Abstand gegen die langwellige Grenze besitzen. Wir 
gehen sogar so weit, daß wir es ia bestimmten Fällen in Über- 
einstimmung mit anderen Beobachtern für richtiger halten, die 
Elektronenemission nicht im Vakuum, sondern im gaserfüllten 
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Räume zu untersuchen, um über die Natur der oberäächlichen 
Gashaut sichere Angaben machen zn können. 

Wie die Vorgänge in der gasbeladenen Grenzschicht MetaJl— 
Vtütuum im einzelnen Terlanfen, ob die bloße Anwesenheit 
bestimmter Gasmoleküle die Elektronen an der Oberfläche benach- 
barter Moleküle lockert, oder ob es sich geradezu um pboto- 
chemiscbe Vorgänge handelt, darüber enthalten wir uns ohne 
weitere Experimente jeder Spekulation. Wir erinnern höchstens 
an die prinzipielle Rolle, die der Wasserstoff auch bei den Er- 
scheinungen der Elektronenemission glühender Metalle spielt. 

Die Abhängigkeit der Elektronengeachwindigkeit von der 
Frequenz des erregenden Lichtes dürfte einer mehr oder minder 
chemischen Auffassung des normalen Effektes nicht entgegen- 
stehen. Nach neueren Arbeiten von Warburg*) und Einstein**) 
gilt auch bei vielen photochemischen Reaktionen das Gesetz, daß 
die Energie der chemischen Elementarprozease der Frequenz des 
Lichtes proportional und zwar =: Av ist. Dabei erscheint dies 
Gesetz für die chemischen Reaktionen mit einer Konsequenz, die 
wir beim normalen PhotoeSekt bisher vermissen: es steigt die 
Zahl der Elementarprozease , d. h. der chemisch umgesetzten 
Moleküle, mit wachsender Wellenlänge. Warum beim normalen 
Fhotoeffekt das Umgekehrte der Fall ist, vermögen wir noch nicht 
zn deuten. Vielleicht ist die Zunahme der Ausbeute mit ab- 
nehmender Wellenlänge nur dadurch vot^etäuscht, daß unsere 
Messungen bisher die Zahl der austretenden, nicht der vom 
Lichte angeregten Elektronen ei^eben, und der Absorptions- 
koeffizient der Elektronen mit abnehmender Lichtfrequenz und 
Elektronengeschwindigkeit rapide ansteigt Weniger wahrschein- 
lich erscheinen uns andere Auswege, wie z. B. der, daß ein Atom 
ein ganzes Spektrum von Elektronen mit Eigenfrequenzen enthält 
und die licbtelektrische Disposition der Elektronen mit wachsender 
Frequenz eine größere wird. Überdies ist es durchaus nicht er- 
wiesen, daß die Zahl der pro Kalorie absorbierter Licbtenei^ie 
im normalen Effekte austretenden Elektronen auch in den bisher 
noch nicht untersuchten Spektralgebieten weiterhin ansteigt, ja, 
man muß es sogar schon jetzt als sicher annehmen, daß der 



•) E. Warburg, Ber. d. Akad. Bariin 1912, S. 216. — ") A.Einatein, 
Ann. d. Phjs. 87, 832 (1912); 38, 881 (1912). 
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Anstieg Treiterhio zum mindesten erheblicli weniger steil Terläuft, 
da man sonst bei einer Extrapolation auf die RÖntgenfrequeozen 
zu Werten für die Ausbeute wie für den Nutzeffekt der Elektroneo- 
emission kommt, die unmöglich sind. 

Alle hier angedeuteten Fragen werden sieb dnrcb den Pboto- 
effekt im Röntgenspektrum erheblich klären lassen, sobald man 
dort die Elektronenemission als Funktion der Wellenlänge unter- 
sucht, für die man ja nun endlich durch die Interfersnzversuche 
eine einwandfreiere Skala erhalten wird, als sie die bisherige 
Definition der Wellenlänge durch den AbBorptionskoeffizienten 
in AI darstellen konnte. Nach den vorliegenden Angaben iollen 
alle Elektronenemissionen im Gebiete der Röntgenstrahlen selektir 
auf enge Freguenzgebiete beschränkt sein, und man hat noch nicht 
sicher eine Emission beobachtet, die sich analog dem normalen 
Photoeffekt des Lichtes kontinuierlich über einen weiten Bereich 
des Spektrums erstreckt. Aber man darf, wie schon erwähnt, 
die Beobachtungen mit Röntgenstrahlen nicht ohne weiteres auf 
die Emission im sichtbaren Spektrum übertragen. Der Photoeffekt 
des Röntgenspektrums ist eine reine Eigenschaft des Atomes, 
unabhängig vom Aggregatzastand und der chemischen Bindung. 
Hingegen ist es durchaus nicht erwiesen, daß der selektire Photo- 
effekt der Alkalimetalle auch an deren Dämpfen erhalten bleibt) 
zum mindesten in der gleichen spektralen Ausdehnnng, und was 
den Einfluß chemischer Bindung anlangt, so ist ja dieser durch 
die Beobachtungen vollkommen sichergestellt. 

Das erste wird sein, daß man im Gebiete der Röntgen- 
frequenzen das Einsteinsche Äv-Gesetz prüft. Bewährt es sich, 
wofür berechtigte Hoffnung vorhanden ist, so kann man an seiner 
Hand allmählich zu längeren Wellen vordringen, wo die Ver- 
hältnisse infolge der geringeren Energie der abgespaltenen Elek- 
tronen komplizierter werden, und man kann nacheinander die 
Frequenzbereiche passieren, in denen sich schwingungsfähige 
Elektronen befinden, etwa die Banden der homogenen charakte- 
ristischen Röntgenstrahlen, die ultravioletten Hauptbanden der 
optischen Dispersion und endlich die zahllosen Eigenschwingungen, 
die uns im Ultravioletten und Sichtbaren, in der Fluoreszenz, 
Phosphoreszenz usw. begegnen. Zwar sinkt der Nutzeffekt der 
Ausstrahlung gebremster Elektronen proportional dem Quadrate 
der Elektronengeschwindigkeit, aber in dem Photoeffekt, den diese 
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StrahluDg erzeugt, haben wir ein so hochempfindlicheB Mittel zum 
Nachweis der Strahlung, daß Dember**) jüngst bei der BremauDg 
von Elelctronen, die nur durch ein Feld von 18 Volt beschleunigt 
waren, Wellen beobachten konnte, die man wohl schon eher dem 
ultravioletten als dem Böntgenspektrum zuordnen muß, da ihre 
Wellenlänge unter Voraussetzung des Einsteinschen Gesetzes 
sich zu 74 fift schätzen läßt, d. h. schon mitten in die ultra- 
violetten Dispersionsbande des Wasserstoffs hineinfällt. 

Man muß nur bedauern, daß sich auch beim Photoeffekt, wie 
sonst in der Physik, die Aufgaben so sehr viel leichter and 
e(^eller erkennen, als experimentell mit Erfolg bearbeiten lassen. 
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